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Verfahren zur Herstellung von Leder und Halbfabrikaten und daf ur geeignete Formulie- 
rungen 

* • 

Beschreibung 

5 • ' 

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten 
Oder Leder durch Behandlung von BloBen, Pickeibl5Ben Oder Halbfabrikaten mit 

(a) mindestens einem Schlchtsilikat und 
10 (b) mindestens einem Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

* 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrrd (A), abgeleitet 
von mindestens einer DIcarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

15 mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) Oder 

mindestens einem Oligomeren (82) von verzweigtem Oder unverzweigtem C2-C10-AI- 
ken. wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres l\toiekulargewicht Mn im Bereich von 
300 bis 5000 g/mol aufweist Oder durch Oligomerisierung von mindestens 3 Aquivalen- 
20 ten CrCio-Alken erhaltlich ist, 

und 

* 

optional mindestens einem von (A) verschledenen ethylenisch ungesattigten Monomer 
25 (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

und Umsetzung mit 

mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Fomnel I a Oder i b 

30 

la lb 

* « 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, . 

35 wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt deflniert sind: 

A^ gleich Oder verschieden und CVCe-Alkylen 

Ci"C2crAlkyl, linear Oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 

40 
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2 • 

* 

Wie vorstehend definleite Copolymerisate werden im Folgenden auch als Copolymeri- 
sat (b) Oder als (b) Copolymensat bezeichnet. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Formulierungen, enthaltend 

. . 5 

(a) mindestens ein Schichtsilikat und 

(b) mindestens ein Copolymerisat, das erhaltllcli ist durcli Copolymerisation von 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgeleitet 
10 von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

■ 

mindestens einer vinylaromatisohen Verbindung (B1 ) Oder 

mindestens einem Oligomeren (82) von verzweigtem oder unverzweigtem C2-C10-AI- 
ken, wobei mindestens ein Oligomer ein mitderes IVIolekulargewicht Mn im Bereicli von 
15 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerisierung von mindestens 3 Aquivalen- 
ten C2-Cio-Alken erhaltiich ist, 

■ • 

. und 

20 optional mindestens einem von (A) verscliiedenen etfiylenisch ungesattigten Monomer 
(C) mit mindestens einem iHeteroatom, 

und Umsetzung mit . 

« * 

25 mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel i a oder I b 

la lb 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung. 
30 . 

wobei in Fonnel I a und i b die Variablen wie folgt definiert sind: 

A^ gleich oder verschieden und Ca-Ce-Alkyien 
Ci-C2o-Alk^, linear oder verzweigt, 
35 . n eine ganze Zaiil von 1 bis 200. 
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Weiterhin betrifft die vorliegenden Erfindung Halbfabrikate und Leden liergestellt durch 
das erfindungsgemaSe Verfahren, ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemaBer 
Formulierungen und die Verwendung von erfindungsgennaBen Halbfabrikaten und er- 
findungsgemaBem Leder. 

5 

Seit uber 1 00 Jahren ist die Chromgerbung in der Lederherstellung eine wichtige che- 
mische Behandlung, siehe beispielsweise Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und insbesondere Selte 268 ff„ 5. Auflage, (1990), 
Verlag Chemie Weinheim. Aus okologischen Grunden wird jedoch nach Altemativen 

10 2ur Chromgerbung gesuchit. Bei der herkommlichen Clirbmgerbung werden Chromsai- 
ze in einer Menge von 1 ,5 bis 8 Gew,-%, bezogen auf das BloSengewicht des Leders, 
Oder sogar mehr angeboten. Hiervon wird meist ein erheblicher Teil nicht gebunden 
und gelangt ins Abwasser. Zwar geilngt es, das Abwasser durch chemische Behand- 
lung mit beispielsweise Kalk und Eisensalzen von betrachtlichen Anteilen Chrom zu 

15 befreien, es fallen jedoch Chronrv-haltige Schlamme an, die auf Sonderdeponien ent- 
sorgt Oder aufwandig aufgearbeitet werden mussen. 

• ■ 

AuBerdem fallen beispielsweise beim Spalten der Haute und beim Egalisieren der Le- 
der Chrom-haltige Lederabfalie an, die etwa 8 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Haut- 
20 gewicht, ausmachen konnen und ebenfalls aufwandig entsorgt werden mussen. 

Es hat nIcht an Versuchen gefehit, durch beispielsweise Recyclieren der Chromgerbr 
flotten Oder Chromrecydingverfahren die Chrombelastung der AbwSsser zu verringem, 
Diese Verfahren waren aber im Ganzen unbef riedigend und insbesondere nicht in der 
25 Lage, das Problem der Chrom-haltigen Lederabfaille zu Idsen. 

Bekannt slnd des weiteren Verfahren, in denen das Chrom ganz Oder teilweise durch 
organische Gerbmittel ersetzt.wurden. Genannt seien der. Einsatz der sogenannten 
Syntane, das sind sulfonlerte Kondensationsprodukte von Formaldehyd und Phenol 

30 Oder suifonierte Naphthalin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Genannt sei weiter- 
hin der Einsatz sc^enannter vegetabiler Gerbstoffe. Beide Klassen von Gerbmittein 
sorgen jedoch fur einen erhohten CSB-Wert der Abwasser und sind aus Umweltgrun- 
den ebenfalls nicht unbedenklich. AuBerdem hat sich erwiesen, dass die Lichteohtheit 
der Leder bei der Verwendung von suifonierten Phenol/Formaldehyd-Kondensations- 

35 produkten oft zu wunschen ubrig lasst {Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Band A15, Seite 259 bis 282 und. insbesondere Seite 270 ff., 5. Auflage, (1990), Verlag 
Chemie Weinheim). 

* 

Weiterhin ist die Gerbung unter Verwendung von Aldehyden, insbesondere Dialdehy- 
40 den wie beispielsweise Giutardialdeliyd, belcannt, siehte beispielsweise H. Herfeid, Bib- 
liothek des Leders, Band III, Seite 1 91 , Umschau Veriag Frankfurt/Main, 1 984. Nachtei- 
lig ist jedoch, dass bei Verwendung von geringen Mengen an Qiutardiaidehyd, bei- 
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spieisweise 0,5 bis 0,9 Gew.-% bezogen auf das BloBengewicht), die Schrumpfungs- 
temperaturen nicht uber YO'^C hinausgehen und dass sich die erzeugten Halbfabrikate 
daher nur unzureichend entwassem lassen. Wahrend des Faizens tritt eine Verleimung 
auf der Fleischseite des Leders auf und beeinflusst die Qualitat des Leders naciiteiiig. 

• • • * • - 

5 

Bei groBeren Mengen an wahren der Vorgerbung eingesetztem Glutardialdehyd wird 
beobaehtet, dass man Im Allgemeinen ausgegerbte Leder erh3lt und dass eine an- 
schlieBende variable Verarbeitung, wie es viele Gerbereien wQnsciien, nicht meiir 
moglichist. 

10 

Es ist beicannt, Glutardialdehyd in partiell Oder ganz acetaiisierter Form zum Gerben 
einzusetzen, beispielsweise als Methylacetal {UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Band A1 5, Selte 259 bis 282 und insbesondere Seite 273 ff 5. Auf lage, 
(1990). Verlag Chemfe Weinhelm). Die besohriebenen gegerbten Halbfabrikate neigen 

15 jedoch im Allgemeinen rasch zum Vergilben. 

• . ^ f 

Weiterhin wird beobachtet, dass mit Glutaraldehyd vorgegerbte Halbfabrikate und Le- 
der in vielen Fallen schlecht faizbar sind. Die Falzmesser neigen zum Verkleben und . 
. mussen gereinigt werden. 
20 . 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Verfahren zur Hersteliung von Halbfabrikaten und 
^ Leder bereit zu stellen, welche die oben genannten Nachteile vermeiden. Insbesondere 
. V .bestand die Aufgabe, Gerbmittel bereit zu stellen, welche die oben besohriebenen 
• Nachteile vermeiden. 
25 ^ 
DemgemaB das eingangs definierte Verfahren zur Hersteliung von Halbfabrikaten Oder 
' Leder gefunden. 

♦ 

Dabei ist es im Rahmen der voriiegenden Erfindung mdglich, von PickelbloBen oder 
30 BioBen auszugehen und durch die erfindungsgemaBe Behandlung zu Halbfabrikaten 
Oder Leder zu gelangen. Auch ist es im Rahmen der voriiegenden Erfindung mdglich, . 
von Halbfabrikaten auszugehen und durch die erfindungsgemlU3e Behandlung zu Le- 
der zu gelangen. 

35 In einer Ausf uhrungsform der voriiegenden Erfindung geht man aus von BloBen, Pi- 
ckeibidBen oder Halbfabrikaten von Tieriiauten, beispielsweise Hauten von Rindem, 
Schweinen, Ziegen, Schafen, Wildtieren wie beispielsweise Hirschen. Dabei ist es fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren nicht wesentlich, ob die Here beispielsweise durch 
Schlachten getotet wurden oder aber an naturiichen Ursachen verendet sind. Die Tier- 

40 haute konnen nach an sich bekannten Methoden von Homsubstanzen bef reit worden 
sein, beispielsweise durch Aschem mit Basen wie beispielsweise Kalk und schwefel- 
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haltigen Reagenzien wie beispielsweise NaHS Oder Ns^ Oder Thioglykoisaure Oder 2- 
Meroaptoethanol Oder durch 1 ,4-DinneFcaptobutan-2,3-diol. 

. . • • 

Welterhin konnen die geascherten Haute (BIoBen) nach konventionellen Methoden 
5 entkalkt sein, gebeizt sein sowie mechanischen Arbeitschritten unterworfen worden 
sein, beispielsweise zur Entfleischung der Haute. Auch konnen geasciierte Haute be- 
reits gepickeit sein, man spriciit dann von PickelbioBen. 

In einer anderen Ausfuhmngsfonn der vorliegenden Erfindung gelit man aus von Halb- 
1 0 fabrikaten, die bereits einer Vorgerbung oder eine Hauptgerbung mit einem oder meh- 
reren konventionellen Gerbmittein unterworfen sein konnen, Halbfabrikate konnen als 
wet-blue Oder wet-white bezeichnet werden. 

t 

ErfindungsgemdB behandelt man BIdBen. PickeibloBen oder Halbfabrikate. mit 

15 • - . 

(a) mindestens einem Schiohtsilikat und 

(b) mindestens einem Copplymerisat 

*■• ..* ' • - * 

ErfindungsgemaB als (a) eingesetzte Schichtsilikate sind an sich bekannt und sind Im 
20 Allgemeinen Alumosilikate, die beispielsweise als VenAritterungsprodukte von primaren 
Alumosilikaten, d.h. aus Verbindungen mit Anteilen an Siiiziumdioxid und Aluminiumdi- 
oxid, in denen Silizium ubiicherweise tetraedrisch und Aluminium ubiicherweise okta- 
edrisch koordinlert ist und die beispielsweise in Form von Tonmineralien in der Natur 
vorkommen. Schichtsilikate konnen als Phyilosilikate bezeichnet werden und umfassen 
25 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Blattsilikate und Bandsilikate. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ist man nicht auf den Einsatz von in der Natur vorkommen- 
den Tonmineralien beschrankt; man kann modifizierte Tonmineralien als Schichtsilikate 
einsetzen Oder synthetische Schichtsilikate. 

■ ■ 

30 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahit man Schichtsilikate (a) aus 
Phyilosilikaten wie Kaoliniten, Muscoviten, Montmorriloniten, Smektiten und Bentoni- 
ten, insbesondere Hectoriten. 

In einer Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erfindung wahIt man als Schichtsilikate (a) 
35 solche Schichtsilikate, die einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser von bis zu 2 jjm 

« _ 

aufweisen, bevorzugt bis zu 1 //m, wobei man den Teilchendurchmesser und die Teil- 
chendurchmesserverteilung beispielsweise durch kombinierte Laserlichtbeugung und 
Lichtstreuung nach ISO 13320-1 bestimmen kann. Geeignete Gerate zur Durchfuhrung 
von kombinierter Laserlichtbeugung und Lichtstreuung nach ISO 13320-1 werden bei- 
40 spielsweise yon der Firma Malvern vertrieben. 
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Als modif izierte Tonmineralien werden im Sinne der vorliegenden Erfindung insbeson- 
dere solche Schichtsilikate verstanden, die man aus naturlichen Tonmineralien ge- 
winnt, indem man spezielle Teilchendurchmesserverteilungen einsteilt. 

5 In einer Ausfuhrungsfonri der vorliegenden Erfindung wahit man als Schichtsiiikat (a) . 
solche Schichtsilikate, die man wahrend der erfindungsgemaBen Behandlung von Bid- 
Ben, PIckelbloSen Oder Halbfabrikaten durch Delamlnieren von naturlichen Tonminera- 
Hen herstellt. Man kann zu diesem Zwecke Tonmineralien einsetzen, die einen mittle- 
ren Teilchendurchmess^r von bis zu 50 /jm oder auch daruber aufweisen und wahrend 

10 der erfindungsgemaBen Behandlung in situ delaminlert werden. Bei der Auswahl der 
entsprechenden Tonmineralien muss man sicher stellen, dass die Tonmineralien unter 
erfindungsgemaBen Behandlungsbedingungen delaminiert werden. Das kann bei- 
spielsweise durch Delaminierungstests geschehen, die man separat durchfuhrt. Bevor- 
zugt fuhrt man Delaminierungstests so durch, dass man Tonmineral in Wasser auf- 

1 5 schlammt, beispielsweise in mindestens 1 5 ml Wasser pro g Tonmineral, bevorzugt 
mindestens 19 ml Wasser pro g Tonmineral, und ruhrt, beispielsweise mit 250 U/min 
Oder mehr. Man kann uber einen Zeitraum von mindestens 15 Minuten. bevorzugt min- 
destens 30 Minuten ruhren. Wenn eine Tellchendurchmesserbestimmung, beispiels- 
weise nach IS0 13320-1 , ergibt, dass der mitUere Teilchendurchmesser (Zahlenmittei) 

20 2 /jm Oder weniger, bevorzugt 1 //m oder weniger betragt oder die nach Delaminie- . 

« 

rungstests aus einer feinteiligen Fraktion bestehen, deren Teilchen einen zahlenmittle- 
ren Teilchendurchmesser Im Bereioh von 0,01 bis 0,5 )c/m aufweisen, und einer grobtei- 
iigeren Fraktion, deren Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser Im Be- 
reich von 1 5 pm aufweisen, bevorzugt 1 ,1 bis 2 //m, so sind derartige Tonminera- 
25 lien zum Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren geeignet- 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahIt man ais 
Schichtsiiikat (a) solche Schichtsilikate, die man wahrend des Einsatzes im erfindungs- 
gemaBen Verfahren in situ durch Delamlnieren einer Mischung von naturlichen Tonmi- 
30 neralien herstellt, beispielsweise von Mischungen von Kaolinit und Bentonit oder von 
Mischungen von Kaolinit und Montmorrilonit 

♦ 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfornfi der vorliegenden Erfindung wShlt man ais 
Schichtsiiikat (a) solche Schichtsilikate, die man wahrend des Bnsatzes im erTindungs- 

35 gemaBen Verfahren in situ durch Delaminieren einer Mischung von naturlichen Tonmi- 
neralien hergestelK hat und die nach dem Delaminieren, beispielsweise in Delaminie- 
rungstests, eine bimodale Teilchendurchmesserverteilung aufweisen. Beispielsweise 
kann man solche Schichtsilikate einsetzen, die nach dem Delaminieren aus einer fein- 
teiligen Fraktion bestehen, deren Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser 

40 im Bereioh von 0,01 bis 0,5 fm\ aufweisen, und einer grobteiligeren Fraktion, deren 
Teilchen einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser im Bereioh von 1 bis 5 /im auf- 
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weisen, bevorzugt 1 ,1 bis 2 //m. Das Gewichtsverhaltnis von Teilchen der feinteiiigen 
Fraktion zu Teilchen der grobteiligen Fraktion ksmn beispielsweise im Bereich von 
1 : 10 bis 10 : 1 liegen, bevorzugt 1 : 5 bis 5 : 1. 

5 In einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung wahit man als Schichtsilikat (a) 
spiche Schichtsilikate, die man vor dem Einsatz tm erfindungsgemaBen Verfahren 
durch Delamlnieren von naturliciien Tonmineralien hergestellt hat. Bevorzugt fuhrt man 
das Delamlnieren in Aniehnung zu Delaminierungstests so duroh, dass man Tonmlne- 
ral in Wasser aufschlammt, beispielsweise in mindestens 1 5 ml Wasser pro g Tonmi- 
10 neral, bevorzugt mindestens 19 ml Wasser pro g Tonmineral, und ruhrt, beispielsweise 
mit 250 U/min Oder mehr. Man kann uber einen Zeitraum von mindestens 15 Minuten, 
bevorzugt mindestens 30 Minuten rOhren. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung wahIt man als Sohicht- 
1 5 silikat (a) solche Schichtsilikate, die man vor dem Einsatz im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren durch Delamlnieren einer Mischung von naturlichen Tonmineralien hergestellt 
hat, beispielsvveise von Mischungen von Kaolinit und Bentonit oder von Mischungen . 
von Kaolinit und Montmomlonit. 

» * - ► • ' ' 

• * 

20 In einer speziellen Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung wahIt man als 

Schichtsilikat (a) solche Schichtsilikate, die man vor dem Einsatz im erfindungsgema- 
Ben Verfahren durch Delamlnieren einer Mischung von naturlichen Tonmineralien her- 
gestellt hat und die nach dem Delamlnieren eine bimodale Teilchendurchmesservertei- 
iung aufweisen. Beispielsweise kann man solche Schichtsilikate einsetzen, die nach 

25 dem Delamlnieren aus einer feinteiiigen Fraktion bestehen, deren Teilchen einen zah- 
lenmitUeren Teilchendurchmesser Im Bereich von 0,01 bis 0,5 /Jtn aufweisen, und einer 
grobteiligeren Fraktion, deren Teilchen efnen zahlenmittleren Teilchendurchmesser im 
Bereich von 1 bis 5//rh aufweisen, bevorzugt 1,1 bis 2 jjm. Das Gewichtsverhaltnis von 
Teilchen der feinteiiigen Fraktion zu Teilchen der grobteiligen Fraktion kann beispiels- 

30. weise im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1 liegen, bevorzugt 1 : 5 bis 5 : 1 . 

In einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Ernhdung versetzt man Schichtsilikat (a) 
vor Oder wahrend der erfindungsgemaBen Behandlung von BloBen, PickelbloBen oder 
Halbfabrikaten mit vorzugsweise organischen Substanzen, die in der Lage sind, Was- 
35 serstoffbruckenbindungen mit Schichtsilikaten auszubilden. Beispiele fur derartige or- 
ganische Substanzen sind Hamstoff, Alkohole, Polyole, Ethylencarbonat, Propylencar- 
bonat, organische Amide, Urethane, Saccharide, Derivate von Sacchariden wie bei- 
spielsweise Nitrocellulose, Sulfitcellulose und 2-Ethylhexylcellulose. 

* ■ 

40 ErfindungsgemaB als (b) eingesetzte Copolymerisate enthalten als Comonomere ein- 
polymerisiert 



10 
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mindestens ein ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A)^abgeleitet von 
mindestehs einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, abgeleitet von mindestens ei- 
ner Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, beispielsweise Maieinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid, CItraconsaureanhydrid, Methylenmaionsaureanydrld, bevorzugt itacoh- 
saureanhydrid und Maieinsaureanhydrid und ganz besonders bevorzugt Maleinsau- 

m 

reanhydrid; 

mindestens eine vinylaromatisolie Verbindung (B1), beispielsweise der allgemeinen 
Forme! V 




V 



in der und R"'^ unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Metliyl oder Etfiyl 
stelien, R^^ Methyl oder Etiiyl bedeutet und k eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet; 
1 5 bevorzugt sind R^ und R^^ jeweils Wasserstoff, und bevorzugt gilt k = 0; 
Oder Comonomere (B2). 

s * * 

* t 

Als Comonomere (B2).kommen Oligomere des Ethylene, des Propyiens oder unver- 
zweigter oder vorzugsweise verzweigter C4-Cio-Otefine in Betracht, wobei mindestens 

m • • • 

20 ein Oligomer ein mittjeres Molekulargewicht Mn im Bereich von 300 bis 5000 g/mol 

aufweist oder durch Oligomerisierung von mindestens 3, bevorzugt mindestens 4 Aqui- 
valenten CVCio-Alken erhaltlich ist. Beispielhaft seien Oligomere von Propylen, Isobu- 
ten, 1-Penten, 2-Methylbuten-1,.1-Hexeh, 2-Methylpenten-1 , 2-Methylhexen-1 , 2-Ethyl- 
penten-1, 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1 , 1-Okten und .l-Decen genannt, ganz 

25 besonders bevorzugt ist isobuten. Comonomere (B) weisen eine ethylenisch uhge- 
sattigte Gruppe auf, die in Fonm einer Vinyl-, Vinyliden- oder Alkylvinylidengruppe vor- 
liegen kann. 

Auch Co*-Oligomere der vorstehend genannten Olefine untereinander oder mit bis zu 
30 20 Gew.-%, bezogen auf (B2), Vinylaromaten wie Styrol und a-Methylstyrol, C1-C4- 
Alkylstyrol wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol sowie 4-tert.-Butylstyrol kommen in Frage. 

Besonders bevorzugte Comonomere (B2) sind Oligopropylene und Oligoisobutene mit 
einem mittleren Molekulargewicht Mn im Bereich von 300 bis 5000 g/mol, bevorzugt 
35 von 400 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 500 bis 2300 g/moI, ganz besonders 
bevorzugt von 550 bis 1000 g/mol, beispielsweise bestimmt mittels Gelpenmeations- 
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9 

chromatographie (GPC). Besonders bevorzugte Oligoisobutene und OKgopropylene 
sind weiterhin solche, die durch Oligomerisieaing von mindestens 3, bevorzugt 
mindestens 4 Aquivalenten Ca-Cio-Allcen erhdltlich slnd. 

5 in einer Ausfuhrungsfomri der voriiegenden Erfindung welsen Comonomere (B2) eine 
Polydispersitat Mw/Mn im Bereich von 1 ,1 bis 3, bevorzugt von 1 ,5 bis 1 ,8 auf . 

Oligopropylene und Oligoisobutene sind als solclie bekannt, Oligoisobutene sind bei- 
spieisweise durch Oligomerisierung von Isobuten in Gegenwart eines Bortrifluorid- 
10 . Katalysators erhaltlich, s. 2.B. DE-A 27 02 604. Als Isobuten-haltige Einsatzstoffe eig- 
nen sich sowohl Isobuten seiber als auch Isobuten-haltige G4-Kohlenwasserstoff- 
strome, beispielsweise G4-Raffinate, C4-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, 
C4-Schnitte aus Steamcrackem oder sog. FCC-Crackem (FCC: Ruid Catalysed Cra- 
cking), sofern betreffende C4-Schnitte weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien 
1 5 bef reit sind. Typischerwefse iiegt die Konzentration von Isobuten in C4-Kohlenwasser- : 
stoffstromen Im Bereich von 40 bis 60 Gew.-%. Geeignete C4-Kohlenwasserstoffstr6me 
sollten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm 1 ,3-Bu- 
tadien entiiaiten. 

20 Oligomere des Ethylens sind bekannt und beispielsweise als 1-Octen, 1-Decen, 1-Do- 
decen, 1 -Tetradecen, 1-Hexadeceh; 1-Octadecen und 1-Eicosen im Handel erhaltlich. . 

Die Herstellung von weiteren beisplelhaften Oiigomeren (B2) ist an sich bekannt; Vor- 
schritten finden sich beispielswieise in WO 96/23751 und in WO 99/67347, Beispiel 3. 

25 

Naturlich kann im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetztes Copolymerlsat (b) so- 
wohl eine vinylaromatische Verb'rndung (B1 ) als auch ein Oligomer (B2) einpolymeri- 
slert enthalten. 

a 

30 Im erfindungsgemaBen Verfahren als (b) eingesetztes Copolymerlsat kann mindestens 
ein von (A) verschiedenes ethylenisch ungesatBgtes Comonomer (C) mit mindestens 
einem Heteroatom einpolymerisiert enthalten. Bevorzugt vwrd (C) gewahit aus 

Cs-Cff-Carbonsaurederivaten der aligemeinen Formel VI 

35 

O 

\=/ VI 
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ungesattjgten Amiden der Fbrmei Vii, 




14 



14 



VII 



5 nicht-cyclischen Amiden der allgemeinen Formel VIII a und cyclischen Amiden der all- 
gemeinen Formel Vlli b 



. O . 

Ci-Cao-Alkyl-vinylethem wie Methyl-vlnylether, Ethyl-vlnylether,. n-Propyl-viriylether, iso 
1 0 Propyl-vinylether, n-Butyl-vinylether, iso-Butyl-vlnylether, 2-Ethylhexyl-vinylether Oder 
n-Octadecyl-vinylether; 

Oleftnen wie beispielsweise Isobuten, 

1 5 N-Vinyl-derivate von stickstoffhaltigenVomatischen Verbindungen, bevorzugt 
N-Vinylimidazol, 2-Methyl-1 -vinylimidazol, N-Vinyloxazolldon, N-Vinyltriazol, 
2-Vlnylpyridin, 4-Vinylpyridln, 4-Vlnylpyridin-N-oxid, N-Vinylimidazoiin, N-Vinyl-2-rne- 
thylimldazolin, 

• • - * 

20 a,p-ungesattigte Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril, Methacrylnitril; 

alkoxylierten uhgesatUgte Ethem der allgemeinen Formel IX, . 




15 



VIII b . 



R 



17 




16 



IX 



R,80— (CH2)z R 



25 
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ungesattigten Estem und Amiden der allgemeinen Fomnel X, 




5 ungesattigten Estem der allgemeinen Fomnel XI 



=< 



XI 



,13 



Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat-, und Sulfonatgnjppen-halligen Comonomeren wie 
1 0 belsplelsweise [2-{(Meth)acryloyloxy}-ethyi]-phosphat, 2-(Meth)acrylamldo-2-methyl-1 - 
propansulfonsSure; 

wobei die Variablen wie folgt def inieit sind: 

m * - ' 

* * • ♦ - 

15 A\ A^ gleich oder versc^ieden und Crps-^kyl^n, beispielsweise -CHr. -CHCCHs)-, 

<CH2)r. :CH2-CH(CH3)-. -j(CH2)8-r,:CH2-CH(C2Hs)-, -(CH2)4-, -(CHa)^. -(CHa)^ 
, vorzugsweise C2-C4-Alkylen; inst?.esondere -{CH^z; -CHg-CHCCHa)- und -. 
CH2-CH(C2H5)-; . 



20 n eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 4 bis 25, besonders bevorzugt 7 bis 

20. 

■ 

Die Gruppen konnen naturlich nur dann verschieden sein, wenn n eine Zahl groBer 
1 ist. 

25 

R^^i gleich oder verschieden und gewahit aus unverzweigten oder verzweigten 
Ci-Cs-Alkyi, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethyl- 
propyl, iso-Am)^, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
30 iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

und insbesondere Wasserstoff; 
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R^"^ gleich Oder verschieden und Ci-C22-Aikyi, verzweigt oder unverzweigt, wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-BLityl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-DimethylpropyI, iso-Amyl, n-Hexyl, iso- 
Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Elcosyl; be- 
sonders bevorzugt Ci-CMIkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

' 4 

Oder besonders bevorzugt Wasserstoff; 
R^^ • Wasserstoff oder Methyl, 

■ 

X eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6, vorzugsweise 3 bis 5; 

z eine ganze Zahl, ausgewahit aus 0 oder 1 , vorzugsweise 1 ; 

a eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 6, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 2;. . . ^ 

R'^ R^^ gleich oder verschieden und gewShlt au& Wasserstoff, unverzweigtem oder 
verzweigtem CrCi(rAlkyl und wobei unverzweigtes und verzweigtes Ci-Ckt 

Alkyl wie oben stehend definiert ist; 

* 

X Sauerstoff Oder N-R^^; 

R" lA'-01„.R^^. • ^ :. . 

R^^ gewahit aus unverzweigten oder vierzweigfeh 6i-C2o-Ail<yl, wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-ButyI, n-Pentyl, iso-Pentyl, . 
sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-He)Q^l, iso-Hexyl, sec- 
Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyi, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, 
n-Octadecyl, n-Eicosyl; bevorzugt Ci-Ci4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl,. 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, 

und insbesondere Wasserstoff oder Methyl; . 
Die ubrigeh Variablen sind wie oben stehend definiert. ' . . 

■ ■ a 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel VII sind (Meth)Acrylamide wie Ac- 
rylamid, N-Methylacrylamid, N,N-Dlmethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacryl- 
amid, N-tert.-Butylacrylamid, N-tert.-Octyiacrylamid, N-Undecylacrylamid oder die ent- 
sprechenden Methacrylamide. 
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Beispielhaft ausgewahtte Verbindungen der Formel VIII a sind N-VinyJcarbon- 
saureamide wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylfomamid, N-Vinylacetamid Oder . 
N-Vinyl-N-methylacetamid; Beispielhaft ausgewahlte Vertreter fur Verbindungen der 
Formel VIII b sind N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-4-piperidon und N-Vinyl-e-caprolactam. 

5 . 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel X sind (Meth)acrylsaureester und - 
amide wie N,N"Dialkylaminoalkyi(meth)acrylate oder N,N-Dialkylaminoalkyl- 
(meth)acrylamide; Beispiele sind N,N-Dimethylamlnoethylacrylat, 
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Diethylaminoethylacrylat, 
10 N,N-Diethylamlnoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminopropylacrylat, . 
N,N-Dlmethylaminopropylmethacryiat, N»N-Diethylaminopropylacrytat, 
N.N-Diethyleuminopropylmethacrylat, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacryiamid, 2-(N,N-Di- 
methylamino)ethylmethacryIamid, 2-(N,N-Diethylamino)ethylaorylamid, 2-(N,N-Dl- 
ethylamino)ethylmethacrylamid, 3-(N,N-Dimethylamino)propylaorylamid und 3-(N,N-Di- 




1 5 methylamino)prdpylmethacrylamid. 



Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Fomnei XI sind Vinyiacetat, Allylacetat, 
Vinylproptonat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethyihexan6at oder Vinyllaurat 

. . -* • - - 

20 Copolymerisate (b) sind belspielsweise durch radikalische Copoiymerisation von (A), 
(B1 ) Oder (B2) und gegebenenfalls (C) und Umsetzung mit mindestens einer Verbin- 
dung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 

la lb 

25 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder w§ssriger alkalischer L6sung erhiltlich, 
wobei in Formel I a und I b wie folgt definlert ist: 

« • 

30 R"* Ci-C2crAlkyi, linear oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 

Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, terL-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo- 
Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl, n-OctadeoyI, n-Eic»syl; beson- 
ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 

35 Butyl, seo.-Butyl und tert.-Butyl; 

Die Qbrigen Variablen sind wie vorstehend definiert. . 
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Besondere Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel i a sind 




Methylendgruppenverschlossene Polyethylenglykole der Formel HO(CH2CH20)m-CH3 
mit m = 1 bis 200, vorzugsweise 4 bis 1 00, besonders bevorzugt 4-50 
5 Methylendgruppenversclilossene Biockoopolymere aus Ethyienoxid, Propytenoxid 
und/oder Butylenoxid mit einem Molekulargewicht Mw von 300 bis 5000 g/mol 
Metiiylendgruppenversciilossene stattstlsche Copolymere aus Ethylenoxid, Propyleno- 
xid und/oder Butylenoxid mit einem IVtotekulargewicht Mw von 300 bis 5000 g/mol 
Alkoxylierte C2- bis Cso-Alkoiiole, insbesondere Fettaikohoialkoxylate, Oxoalkoiiolaiko- 
10 xylate oder Guerbet-Alkoliolalkoxylate, wobei die Alkoxylierung mit Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid durchgefuhrt werden kann, Beispiele sind 
Ci3-Ci5-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten 
Ci3-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Ci2Ci4-Fettaikoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Cio-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Cio-Guerbetaikoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Cs-CirOxoaikoholaikoxyiate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten,. 2 bis 20 Propylenoxi- 
deinhetten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 

CirCis-Oxoalkohoialkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propylenoxi- 
20 deinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 

C4-C2o-Alkoholethoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten. • - 



25 



In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung liegt das Molverhaltnis (A) : (B1 ) 
bzw. (A) zu (B2) in Copolymerisat (b) im Bereich von 1 : 0,1 bis 10, bevorzugt 1 : 0,2 
bis 5, besonders bevorzugt 1 : 0,3 bis 3. . 




In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) zu (C) 
in Copolymerisat (b) im Bereich von 1 : 0 bis 1 : 1 0, bevorzugt 10:1 bis 1 : 5, beson- 
ders bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 3. 

In einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) zu 
[(B1) + (C)] bzw, (A) zu [(82) + (C)] in Copolymerisat (b) im Bereich von 2:1 bis 1 :20, 
bevorzugt 1 :1 bis 1 :1 0, besonders bevorzugt 1 :1 bis 1 :6. 



35 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Copolyrrierisate (b) 
kann nach an und fOr sich bekannten Methoden durchgef Qhrt werden. So ist es mog- 
lich, die Monomere (A), (81 ) oder (82) und gegebenenfalls (C) durch Losungspolyme- 
risation, Fallungsp>olymerisation oder auch Idsemittelfrei durch Massepolymerisation 
miteinander zu copolymerisieren und anschlieBend mit (D) umzusetzen. Dabei kdnnen 

40 (A), (81 ) Oder (B2) und gegebenenfalls (C) in Form von statistischen Copolymeren, als 
alternierende Copolymere oder als Blockcopolymere copolymerisieren. 
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Druck- und Temperaturbedingungen fur eine Copolymerisation von (A), (B1) oder (B2) 
und gegebenenfails (C) sind im Allgemeinen unkritisch. Die Temperaturen iiegen bei- 
spielswelse im Bereich von 40 bis 200''C, bevorzugt 60 bis 1 SO^'C, der Dmck liegt bei- 
spieisweise im Bereich von 1 bis 10 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. 

Als Losemittel kommen solciie Losemittei in Frage, die als inert gegenuber Aniiydriden 
von Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen gelten, insbesondere Aceton, Tetrahydrof uran 
Oder 1 ,4-Dioxan. Als Faiiungsmittel eignen sicli aromatisclie und alipliatisohe Koiilen- 
wasserstoffe, beispielsweise Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Ethylbenzol 
Oder Gemische von einem oder mehreren der vorstehend genannten aromatischen 
Koiilenwasserstoffen, n-Hexan, Petrolether oder Isododekan. Auch Miscfiungen von 
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind geeignet 

• • • 

Man kann Regler einsetzen, beispielsweise Mercaptoethanol oder n-Dodecylmer- 
captan. Geeignete Mengen sind beispielsweise 0,1 bis 6 G6w.*%, bezogen auf die 
Masse alter Comonomeren. 

Die Copolymerisation startet man vorteilhaft durch Initiatoren, beispielsweise Peroxide 
Oder Hydroperoxide. Als Peroxide bzw. Hydroperoxide seien Di-terL-butylperoxid, terL- 
Butylperoctoat, tert.-ButyIperpiva!at, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylper- 
maleinat, tert.-Butylperisobutyrat, Benzoylperoxid, Diacetyiperoxid, Succinylperoxid, p- 
Chiorbenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxiddioarbonat, beispielhaft genannt Auch der 
Einsatz von Redoxinitiatoren ist geeignet, auBerdem Azoverblndungen \Arie 2,2 -Azo- 
bis(isobutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methylpropion-amidin)dihydrochlorid und 2,2'-Azo- 
bis(4-methoxy-'2,4-dimethylvaleronitril). Im allgemeinen werden diese Initiatoren in 
Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugswelse 0,2 bis 15 Gew.-%, berechnet auf die 
Masse aller Monomeren, eingesetzt 

Durch die oben beschriebene Copolymerisation erhalt man Copolymerisate. Die anfal- 
lenden Copolymerisate k5nnen einer Reinigung nach konventioneilen Methoden unter- 
zogen werden, beispielsweise Umfallen oder extraktiver Entfernung nicht-umgesetzter 
Monomere. Wenn ein Losemittel oder Faiiungsmittel eingesetzt wurde, so ist es mog- 
lich, dieses nach beendeter Copolymerisation zu entfemen, beispielsweise durch Ab- 
destillieren. 

In einer AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung werden die anfallenden Copoly- 
merisate keiner zusatzlichen Reinigung unterzogen und sofort mit (D) umgesetzt. 

In einer weiteren AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung wird die Copolymerisa- 
tion in Gegenwart der gesamten Menge oder Anteil der einzusetzenden Verbindung 
(D) durchgefuhrt. in dieser AusfOhrungsform ist es mdglich, auf den Einsatz von Lose- 
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mittein Oder Faiiungsmltteln teiiweise Oder ganz zu verztchten. Die Entfernung etwaiger 
eingesetzter Ldsemittel bzw. Fallungsmittel ist daher einfacher oder entfallt ganz. 

Die Umsetzung der oben bescliriebenen Copoiymerisate mit (D) erfolgt beispielsweise 
5 bei Temperaturen von 90 bis 150''C. 

Die Umsetzung der oben beschriebenen Copoiymerisate mit (D) erfolgt beispielsweise 
bei Drucken von 1 bis 1 0 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. 

■ • 

1 0 Die Menge an (D) kann man so bereclinen, dass man von einer vollstandigen Umset- 
zung von (D) ausgeht und beispielswieise 5 bis 80 mol-%, bevorzugt 1 0 bis 67 mol-%, 
besonders bevorzugt 20 bis 50 mol-% (D), bezogen auf (A), einsetzt. 

Die Dauer der Umsetzung der oben beschriebenen Copoiymerisate mit (D) betragt im 
15 Allgemelnen 0,5 bis 8 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. 

Man kann die Umsetzung der oben bescliriebenen Copoiymerisate mit (D) in Abwe- 
senhelt oder In Anwesenheit von Katalysatoren durchfuhren, insbesondere sauren Ka* 
talysatoren wie z.B. Schwefelsaure, Methansulfonsaure, p-Toluoisulfonsaure, n- 

20 Dodecylbenzolsulfonsaure, Salzsaure oder sauren lonenaustauschem. 

* 

In einer weiteren Variante des beschriebenen Verfahrens f uhrt man die Umsetzung der 
oben beschriebenen Copoiymerisate mit (D) in Anwesenheit eines Schleppmittels 
durch, das mit bei der Reaktion gegebenenfalls entstehendem Wasser ein Azeotrop 
25 bildet. 

Im Allgemeinen regiert unter den Bedingungen der oben beschriebenen Schritte (D) 
vollstandig oder zu einem gewissen Prozentsatz mit den Carboxylgruppen der An- 
hydride (A) und gegebenenfalls den Carboxylgruppen aus (C). Im Allgemeinen bleiben 
30 weniger als 40 moi-% als nicht umgesetztes (D) zurOck. 

Es ist moglich, durch an sich bekannte Methoden wie beispielsweise Extraktion nicht 
iimgesetztes (D) von den im erfindungsgemalBen Verfahren eingesetzten Copolymeri- 
sat (b) abzutrennen. 

35 

In einer Ausf uhrungsform der voriiegenden Erfindung kann man auf den weiteren 
Schritt der Abtrennung von nicht abreagiertem (D) von im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetztem.Copoiymerisat (b) verzichten. in dieser Ausfuhrungsform setzt man 
Copolymerisat (b) zusammen mit einem gewissen Prozentsatz an nicht abreagiertem 
40 (D) zur Herstellung von Leder oder Halbfabrikaten eIn. 
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in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man im Anschluss an die 
Hydroiyse weiteren Initiator zu Copolymerisat (b) geben und erhalt desodoriertes Co* 
polymerisat (b), welches man zur Hersteliung von Leder oder Halbfabrikaten einsetzen 
kann. 

In einer weiteren Ausfuhrungsfomi setzt man Copolymerisat (b) mit Wasser oder mit 

* 

wassriger alkalischer Losung urn und erhalt partiell oder vollstandig hydrolysierte Co- 
polymerisate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls unter (b) umfasst 
warden. 

Wunscht man erfindungsgemaS BloBen, Pickelbl5Ben oder Haibfabrikate mit 

(a) mindestens einem Schichtsilikat und 

(b) mindestens einem Copolymerisat, das wie oben beschrieben erhattlich ist, zu 
behandein, 

so ist es moglich, zwei getrennte Behandlungsschritte auszufuhren und BloBen, Pi- 
ckelbldBen oder Haibfabrikate zunachst mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und zu 
einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem 
Copolymerisat (b) zu behandeln. Ebenfalls ist es mdglich, BloBen, PickelbloBen oder * 
Haibfabrikate zunachst mit mindestens einem Copolymerisat (b) und zu einem spate- 
. ran Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsili- 
kat (a) zu behandeln. 

In einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung behandelt man BloSen, Pickel- " 
bloBen oder Haibfabrikate in einem einzigen Arbeitsgang, beispielsweise bei der Vor^ 
gerbung, bei der Geri3ung oder bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsi- 
likat (a) und mit mindestens einem Copolymerisat (b). 

* * • • 

• • • ■ ' . • " 

In einer speziellen Ausf uhrungsfonm der voriiegenden Erfindung kann man die erfin- 
dungsgemaBe Behandiung mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens 
einem Copolymerisat (b) wiederholt ausuben. 

Eine Ausf uhrungsform der voriiegenden Erfindung istdadurch gekennzeichnet, dass 
man BloBen, PickelbloBen oder Haibfabrikate zusatzlich behandelt mit 

(c) mindestens einer Substanz, die ausgewahit ist aus 

Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel 11 




II 
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und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemelnen 
Formel II frelsetzen, wobei die Varlablen wie folgt definiert sind: 
gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 

Wasserstoff, 

Ci-Ci2-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, terL- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyi. sec-Pentyl, neoPentyi, 1 ,2-Dlmethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hejq^l, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt Ci-Ce-AlkyI wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso- 
Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pen- . 
tyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethyipropyl, iso-Amyl, n-Hexyi, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
besonders bevorzugt Ci-CMIkyI wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyi, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyi und ganz besonders bevorzugt Methyl; 

■ * 

• • * 

C3-Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt 
sInd Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

* * 

unter substituierten Cycloalkylresten seien beispielhaft genannt: 2-Methyl- 
cyclopentyl, >3-Methylcyclopentyi, cis-2,4-DimethylcyclopentyI, trans-2,4-Di- 
methylcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-MethyJcyclohexyl. 3-Mer 
thylcyclohexyl, 4-MethyIcyclohexyl, cis-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5-Di- 
methylcyciohexyl, 2,2,5,5-TetramethyIcycIohexyl, 2-MethoxycycIopentyl, 2-Me- 
thoxycyclohexj^, 3-MethoxycycIopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2-ChIorcyclo- 
pentyl, S-Chlorcydopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2i4,4-Tetrachlorcyclo- 
pentyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl, 2,5-Dichlor- 
cyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thio- 
methylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cyc!opentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weite- 
re Derivate; 

• > 

CrCi3-Aralkyl, bevorzugt Cr bis Ci2-Phenylalkyl wie Benzyl, 1 -Phenethyl, 2-Phenethyl, 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-phenyl- 
ethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, be- 
senders bevorzugt Benzyl, 

C6-Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 
9-Anthryl, 1 -Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 
9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders be- 
vorzugt Phenyl, unsubstituiert oder substituiert durch etne oder nnehrere 



BASF Aktiengesellschaft 



20030703 



PF 5491 7 DE 



10 




19 

Ci-Ci2-Allcylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 
1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, Iso- 
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt CirCe-AlkyI wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, heo-Pentyl, 1 ,2-DiYnethylpropyl, iso-Amyl, 
n-Hexyi, iso-Hexyl, sec-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl; 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, wobei Chlor und Brom bevorzugt 
sind, 

Ci-Ci2-Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-Ce-Alkoxygruppen wie Methoxy, Etho- 
xy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec-Butoxy, terL-Butoxy, 
n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders bevorzugt 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy. 

■ • 

Dabei konnen benachbarte Substituenten miteinander unter Bildung eines 
Rings verbunden sein. 



In einer besonderen Ausf uhrungsfomi sind die Reste R^ und R^ miteinander unter Bil- 
20 dung eines 4- bis 1 S-gliedrigen Rings kovalent verbunden. So konnen R^ und R^ bei- 
spielsweise gemelnsam Cs-Cs-Alkylen, unsubstituiert oder substituiert mit z. B, C1-C12- 
Alkyl Oder C6-Ci4^Aryl, sein. Beispielhaft seien genannt: -(CH2)3-i-(CH2)z-CH(CH3)-, 

-(CH2)2-CH(C2H5)-. -(CH2)2-CH(C6H5)-, -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6, -(CH2)7-, 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)-, -CH(CH3)-CH2-CH2-CH2-CH(CH3)-, vorzugswelse C3- 
25 Cs-Alkylen wie beisplelsweise -(CH2)3-, -(CH2)4-i -(CH2)5-- 

Ganz. besonders bevorzugt sind und jeweils Wasserstoff. 




35 



Z wird ausgewahtt aus 
einer EinfachbirKiung und 

bivalenten organisclien Gruppen, die ihrerseits ausgewaiilt werden aus 
gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci2-Aikylen, wie beispielsweise -CHz-, -CH2-CH2-, 
-(CH2)r. -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6-. -{CHzh-. -(CHz)^. -{CH^-. -(CH2)i<r. -(CHg),,-. 
-(CH2)ir, cis- Oder trans-CH=CH-, Z- oder &CH2-CH=CH-; bevor2xigt -CH2-, 
-CH2-CH2-, -(CH2)3-. -(CH2)4-. -CH(CH3)-, -CHCCeHs)-. -CH(CH3)-CH2-. 
8yn-GH(CH3)-CH(CH3)-, antj-CH(CH3)-CH(CH3)-. syn-CH(CH3)-CH(G6Hs)-. anti- 
GH(CH3)-GH(G6H6)-, -{GH(GH3)}3-, 



gegebenenfalls substituiertes Gs-Giz-Gycloallcylen, wie beispielsweise trans- oder cis- 
40 1 ,2-Cyclopentanylen, trans- oder cis-1 ,3-Cyclopentanylen, trans- oder cis-1 ,3- 

Cyclopent-4-enylen, trans- oder cis-1 ,4-Cyclohexanylen, trans- oder cis-1 ,4- Cydohex- 
2-enylen, trans- oder cis-1 ,3-Cyclohexanylen, trans- oder cls-1 ,2-Cyclohexanylen, 
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gegebenenfalis substituiert mit einem Oder mehreren Ci-C4-Alkylgruppen, wie 
beispieisweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-BLityI, iso-Butyl Oder 
tert.-Butyl, oder einem Oder mehreren Halogenatomen, w'le beispieisweise Fluor, Chlor, 
Brom Oder lod, Oder 

♦ • 

5 

gegebenenfalis substituiertes C6-Ci4-Aryien, wie beispieisweise para-Phenylen, meta- 
Phenylen, ortho-Phenylen, 1 ,2-Naphthylen, 1 ,3-Naphthylen, 1 ,4-Naphthylen, 1 ,5-Na- 
phthylen, 1,6- Naphfliylen, 1 ,7-NaphthyIen, 1 ,8-Naphthylen 2,3-Naphthylen. 2,7-Na- 
phthylen, 2,6-Naphthylen, 1 ,4-Anthrylen, 9,10-Anthrylen, p,p-Biphenylen, gegebenen- 
10 falls substituiert mit einem oder mehreren CrC4-Alkylgruppen, wie beispieisweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, iso-Butyl oder tert.-Butyl, oder 
einem oder mehreren Halogenatomen, wie beispieisweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. 

In einer Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung steht Z f ur 




wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

20 R gewahit aus Wasserstoff , 

Ci-Ci2-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 .2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Oclyl, n-Nonyl, 
25 n-DeoyI, und n-Dodecyl; bevorzugt Ci-Ce-AlkyI wis Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-ButyI, tert.-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl, sec- 

« 

Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-He- 
xyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl und ganz besonders bevorzugt Me- 
30 thyl; 

Cg-CirCycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

Cyclooctyi, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;. 

35 

unter substitulerten Cycloalkylresten seien beispielhaft genannt 2-Methyl- 
cyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Di- 
methylcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3-Me- 
thylcyclohexyl, 4-MethylcycIohexyl, cis-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5-DI- 
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methylcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2- 
Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-MetfioxycyclohexyI, 2-Chlorcyclo- 
pentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetrachlorcyclo- 
pentyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl, 2,5-Dlchlor- 
cyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thiome- 
thylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cyclopentyl, 3-Thlomethylcyclohexyl und weltere 
Dertvate; 

CrCi3-Aralkyl, bevorzugt Cr bis CirPhenylalkyI wie Benzyl, 1-Phenethyl. 2-Phenethyt. 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-phenyl- 
ethyl), 1 -Phenyl-butyl, 2-Phenyl-bu1yl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, be- 
sonders bevorzugt Ben^l, 

Ce-Cu-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1 -Anthryl, 2-Anthryl, 
9-Anthryl, 1 -Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryi und 
9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders be- . 
vorzugt Phenyl, unsubstituiert Oder substitulert durch eine Oder mehrere 

- Ci-Ci2-Alkylgruppen, die wie oben stehend definiert sind; 
Halogene, die wie oben stehend definiert sind, 
Ci-Ci2-Alkoxygruppen, die wie oben stehend definiert sind. 

■ 

y eine gar^e Zahl im Bereich von 1 bis 4, bevorzugt 2 oder 3 und ganz 
besonders bevorzugt 3 . 

gleich oder verschieden und ausgewahit aus Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, 
C3-Ci2-Cycloalkyl, substitulert oder unsubstituiert, CT-Cis-AralkyI, Ce-Cu- 
Aryl, substitulert oder unsubstituiert, 

* • ■ 

Dabel kann mit benachbartem oder, fQr den Fall, dass y < 1 , Jewells zwei be- 
nachbarte Reste R^ miteinander unter Bildung eines Rings verbunden sein. 

* 

Anstatt DIcarbonytverbindung der allgemeinen Formel II als solche einzusetzen, kann 
man In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erf indung Substanzen 
einsetzen, die in Gegenwart von Wasser Carbonyiverbindung der allgemeinen Formel 
II freisetzen. 

• ■ 

Als Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dioarbonylverbindung der allgemeinen 
Formel II freisetzen, sind beispielsweise Hydrate, Halbhydrate, Acetale, Halbacetale 
bzw. Ketale und Halbketale von Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II mit 
Alkoholen wie beispielsweise Ci-CirAlkanolen, bevorzugt Methanol oder Ethanol zu 
nennen, weiterhin Aldole, 
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In einer Ausfuhmngsform der voriiegenden Erfindung wahit man als Substanz, die In 
Gegenwart von Wasser Dicarbonylverblndung der allgemeinen Forme! II freisetzt, eine 
solche Substanz aus, die erhaltlich ist durch Umsetzung von mindestens einer Carbo- 
nylverbindung der allgemeinen Formel III 




III 



mit mindestens einer Dicarbonylverblndung gemaB Formel 11, wobel die Variablen wie 
folgt def intert sind: 

R^, gleich oder verschieden und ausgewahit aus 
Wasserstoff, 

Ci-Ci2-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyi, iso-Pentyi, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, Iso- 
Amyl, n-Hex^, Iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, Iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl, und n-Dodecyi; bevorzugt Ci-Cs-AikyI wie Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyi, Iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl, sec.- 
Pentyl, neo^Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.- 
Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Allcyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Bufyl, iso-Butyl, sec.-;Butyl und terL-Butyi und ganz besonders bevorzugt Me- 
thyl; : , • . 

Cs-Ciz-CycloalkyI wie Cyclopropyl, Gyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 

Cydooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cyoloundecyl und Cyolododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

unter substituierten Cycloalkylresten seien beispielhaft genannt: 2-Methyl- 
cyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-DimethylcycIopentyl, trans-2,4- 
Dimethylcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3- 
Methylcyclohexyl, 4-MethylcycIohexyl, cls-2,5-Dimethylcyclohexyl, trans-2,5- 
Dimethylcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2- 
Methoxycyclohexyl, 3-Meth6xycyclopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2- 
Chlorcyclopentyl, 3-ChlorcyclopentyI, 2,4-DichlorcyclQpentyl, 2,2,4,4- 
Tetrachlorofclopentyl, 2-ChIorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl, 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,5,5^TetrachlorcyclohexyI, 2-Thlomethylcyclopentyl, 2- 
. Thiomethylcyclohexyl, 3-Thiomethyl-cyclopentyl, 3-ThiomethyIcyclohexyl und 
weitere Derivate; 
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C7-Ci3*Aralkyl, bevorzugt Or bis Ci2-Phenylalkyl wie Benzyl, 1 -Phenethyl, 2-Phenethyi, 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-MethyH- 
phenyiethyl), 1 -Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyI und 4-Phenyl-butyl, 
besonders bevorzugt Benzyl, 

Ce-Cu-Aryl, beispieisweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9- 
Anthryl, 1-PhenanthryI, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryi und 9- 
Phenanthryi, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
zugt Phenyl, unsubstltulert Oder substituiert durch eine Oder mehrere 

Ci-Ci2-Alkylgruppen, die wie oben stehend definiert sind; 
Halogene, die wie oben stehend definiert sind, 
Ci-Ci2-Aikoxygruppen, die wie oben stehend definiert sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist Carbonylverbindung der allgemeinen 
Formei III oder Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel li mindestens ein zur 
jeweiligen Carbonyifunktion a-standiges H-Atom auf. 

In einer Ausf Qhrungsform der vortiegenden Erfindung konnen und mitelnander 
unter Bildung eines Rings verbunden sein. So konnen R^ und R^ beispieisweise ge- 
meinsam Ci-Cs-Alkylen, unsubstltulert oder substituiert mit z.B. Ci-Ci2*Alkyl oder Ce- 
Ci4-Aryl, seIn, Beispielhaft seien genannt: -CHa-, -CH(CH3)-, -(CH2)2-, -CH2-CH(CH3)-, 
-CHs-CHCCzHs)-, -(CH2)3-, -(CH2)2-GH(CH3)-, -(CH2)2-CH(C2H5)-, -(CH2)2-CH(C6H5)-. 
-(CH2)4-. -(CH2)5-. -(CH2)6-, -(CH2)y^, -CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)-. 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH2-CH(CH3)-, vorzugsweise Cs-Cs-Alkylen wie beispieisweise 

-(CH2)3-i -(CH2)4*f ■*(CH2)s-* 

• , • • • • 

in einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahit man ais Substanz, 
die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formei ii frei- 
setzt, eine solche Substanz aus, die erhaltiich ist durch Umsetzung von mindestens 
einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formei III mit mindestens einer cydischen 
Verbindung der allgemeinen Formei IV a oder IV b, 




IV b 



wobei die Variabien wie foigt definiert sind: 

• ■ - 

X ausgewahit aus Sauerstoff, Schwefel und N-R^, insbesondere Sauerstof^ 



BASF AkUengesellschaft 20030703 PF 54917 DE 

• * ^ 

« 

24 

X ist ausgewahit aus Sauerstoff , Schwefel oder N-R^ wobei Sauerstoff bevorzugt 
Ist. 

verschieden oder vorzugsweise gleich und ausgewahit aus 
Wasserstoff, 

Ci-Ci2-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec,-Butyl, tert.- 
Butyi, n-Pentyl, isoPentyl, sec.-PentyI, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, Iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt Ci-Ce-Allcyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n^-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyi, seo.- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec- 
Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl; 

C3-d2-CycloaIkyi wie Cyclopropyl, Cyclobutyi, Cyclopentyl, Cyolohexyi, Cycloheptyl, 
. Cyolooctyl, Cyclononyl, Cyolodecyl, Cycloundecyl und Cyclododec^; beyorzugt 

sind Cyclopentyl, Cyciohexyl und Cycloheptyl; 

• • ' * ' ■. * 

unter substituierten Cycloalkyigruppen seien beispielhaft genannt: 2- 
Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4- 
Dimethylcyclopentyl 2,2,4,4-Tetran5ethylcyclopentyI, 2-Methylcyclohexyl, 3- 
Methylcyclohexyl, 4-Methylcyciohexyi, cis-2,5-Dlmethyicyclohexyl, trans-2,5- 
Dimethylcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2- 
Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2- 
Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyciopentyi, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4- 
Tetrachlorcyclopentyl, 2-Chlorcyelohexyl, 3-Ghlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl, 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,5,5-TetrachlorcyclohexyI, 2-Thiomethi^cyclopentyI, 2- 
Thlomelhylcyclohexyl, 3-Thlomethyl-cyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl; 

CrCis-AralkyI, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Pheriethyl, 
1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyI, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1- 
phenylethyl), 1 -Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butjrt und 4-Phenyl-butyl, 
besonders bevorzugt Benzyl, 

C6-Ci4-Aryl, belsplelsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-AnthryI, 9- 
Anthryi, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-PhenanthryI und 9- 
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1 -Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
zugt Phenyl, unsubsUtulert 
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Oder subsBtulertes Ce-CiA-Aiyl, beispielsvwise Phenyl. 1-Naphthyl, 2-N^^ 
Anthryl, 2-AnthryI, 9-Anthryi. 1-PhenanthiyI, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryi, 4- 
Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl. 1 -Naphthyl und 2-NaphthyI, 
besonders bevorzugt Phenyl, substituiert durch eine Oder mehrere 

• * 

5 • 

Ci-Ci2-Aikyigmppen, die wie vorstehend definiert sind^ 
Halogene, die wie vorsteiiend def inlert sind, 
Ci-Ci2-Alkoxygruppen, die wie vorsteiiend definiert sind; 

10 Fomiyl, 

C0-Ci-Ci2-Alkyl wie Acetyl, Pnapionyl, n-Butyryl, iso-Butyryl, sec.-Butyryl, tert.-ButyryI, 

n-Valeroyl, iso-Valeroyi, sec-Valerpyl, n-Capryl, n-DodecanoyI; bevorzugt 
CO-Ci-C4-Alkyl wie Acetyl, Propionyl, n-Butyryi, iso-Butyryl, sec-Butyryl, 

•15 tert.-Butyryl, ganz besonders bevorzugt Acetyl; 

CO-C3-Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropylcarbonyi, Cyclobutylcarbonyl, Cyclopentylcarbo- 

nyl, Cyclohexylcarbonyi, Cyclolieptylcarbonyl, Cyclooctylcarbonyl, Cycle- 
nonylcarbonyl, Cyclodecylcarbonyl; Cycloundecytcarbony! und Cyclodode- 
20 c^carbonyl; bevorzugt sind Cyclopentylcarbonyl, Cydoliexylcarbonyl und 

Cycloheptylcarbonyl; 

■ « 

unter substttuierten Cycloallcylgruppen seien beispielliaft genanrit 2- 
Methyicydopentylcarbonyl, 3-Methyicyciopentylcarbonyl, 2- 
25 Methylcydoliexyicarbonyl, 3-Methylcyclohexyicarbonyl, 4- 

Methylcycloliexylcarbonyl, cis-2,5-bimeth^cycloliexylcarbonyl, trans-2,5- 
Dimethylcyclohexylcarbonyl, 2-Metlioxycyclopentylcarbonyl, 2- ; 

• Methoxycydohexyicarbonyl, 3-Mettioxycyclopent^carbonyi, 3- 
Methoxycydoliexylcarbonyl, 2-Chiorcyclopentylcarbonyl, 3- 
30 Clilorcyclopentylcarbonyl, 2,4-Dlchlorcyclopentylcarbonyl, 2-Chlorcyclo- 

hexylcarbonyl, 3-Chlorcydohexylcarbonyl, 4-ChloroyclohexyicarbonyI, 2,5- 
Dichlorcydohexylcarbonyi, 2-Thiometiiyicydopentylcarbonyl, 2-Tliio- 
nrietliylcyclohexylcarbonyl, 3-Thlometliyl-cyclopentylcarbonyl, 3- . 
Thionnethylcyclohexyl; 

. 35 • 

CO-C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt COC7-Ci2-Phenylalkyl wie Plienylacetyl, a>- 

Plienylpropionyl, besonders bevorzugt Plienylacetyl, . 

» 

CO-C6-Ci4-Aryl, beispielsweise Benzoyl, 1-Naphtfioyl, 2-Naphttioyl, 1-Anthroyl, 2- 
40 AnthroyI, 9-Anthroyl, 1 -PhenanthroyI, 2-Phenanthroyl, 3-Phenanthroyl, 4- 
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Phenanthroyl und 9-Phenanthroyt, bevorzugt Benzoyl, 1 -NaphthoyI und 2- 
Naphthoyi, besonders bevorzugt Benzoyl. 



Dabei konnen und R® unter Bildung eines Rings miteinander verbunden seln. Fur 
den Fall, dass X fur N-R^ steht, kdnnen zwei Reste R^ miteinander unter Bildung eines 
Rings verbunden sein. So konnen beispielsweise R® und R^ oder R° und R^ oder zwei 
Reste R8 beispielsweise gemeinsam Ci-Cs-Alkylen, unsubstituiert oder substltuiert mit 
Z.B. Ci-Ci2-AIkyl oder Ce-Cu-Aryl, sein. Beispielfiaft seien genannt: -CH2-, -CHCCHa)-, 
-(CH2)2-, -CH2-CH(CH3)-, rCHrCH(C2H5)-. -(CH2)3-, -(CH2)2-CH(CH3)-, 
-(CH2)2-CH(C2H5K -{CH2)2-CH(C6H5h -(CH2)4-. -(CH2)s-. -(CH2)6-. -(CH2)7-. 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)-, -CHCCHa^CHg-CHg-CHa-CHCCHa)-. 
vorzugswelse Cs-Cs-Alkylen wie beispielsweise -(CH2)3^, -(CH2)4-, -(CH2)5-. 

y eine ganze Zahi im Bereich von 1 bis 4, insbesondere 2 oder 3; 

die Obrigen Variablen sind wie vorsteliend definiert. 

ft 

In einer bevorzugten Ausfulirungsform der vorliegenden Erfindung sind die Reste R"* 
und R® sowie R® jeweils Methyl, und y = 3. . ' . . 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als 
Verbindung der allgemeinen Formel IV b 2-Methoxy-2,3-dlhydro-4H-Pyran (Formel IV 
b.1)gew&hlt 



mit Me = CH3. 

Ganz besonders bevorzugte Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel Hi sind 
Metliyletliylketon, Formaldeliyd und insbesondere Aceton. 

ErfindungsgemaB eingesetzte Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II freisetzen, konnen in monomerer oder dimerer 
Form vortiegen. 

ErfindungsgemaB eingesetzte Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II freisetzen und durch Umsetzung von mindestens 
einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III mit mindestens einer Carbonyl- 
verbindung der allgemeinen Formel II oder mit mindestens einer oyclischen Verbindung 




O 



OMe 



IV b.1 
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der allgemeinen Formel IV a oder iV b erhaltlich sind, werden im Folgenden auch er- 
findungsgemaB eingesetzte Addukte genannt. 

• * • 

ErfindungsgemaQ eingesetzte Addukte konnen in oligomerer oder polynnerer Form 
5 vorliegen. 

■ * 

m 

Oblicherweise liegen erfindungsgemaB eingesetzte Addukte ais Gemisch von Dimeren, 
Oiigomeren und Polymeren vor,, wobef die Gemische weiterhin herstellungsbedingt 
Verbindungen der allgemeinen Formel H-X-R^ enthalten konnen. Auch konnen erfin- 

1 0 dungsgemaB eingesetzte Addukte im Gemisch mit lagerungsbedingte Verunreinigun- 
gen vorliegen, beispielsweise Dehydratisierungsprodukten, Oxidationsprodukten, Hyd* 
roiyseprodukten, vernetzten Produkten oder Produkten vorl einer oder mehreren 
Retroaidolreaktionen. Im Folgenden werden unter dem Begriff . „eingesetzte Addukte** 
nicht nur die reinen Addukte, sondern auch Addukte im Gemisch mit herstellungsbe- . 

15 dingten und/oder lagerungsbedingten Verunreinigungen umfasst. 

• • • 

ErfindungsgemaB eingesetzte Addukte sihd hersteilbar durch Umsetzung von mindes- 
tens einer Carbonyiveit)indung der allgemeinen Formel III mit mindestens einer Carbo- 
n^verbtndung der allgemeinen Formel II oder mit mindestens ejner cyclischen Verbin- 

20 dung der allgemeinen Formel IV a oder IV b. 

■ 

Dazu setzt man mindestens eine CarfcKDnylverbindung der allgemeinen Formel II oder 
mindestens eine cyclischen Verbindung der allgemeinen Formel iV a oder IV b mit 
mindestens einer Garbonylverbindung der allgemeinen Formel III um, wobei Carbonyl- 
25 verbindung der allgemeinen Formel III in einem Uberschuss bis zu 1000 mol-%, bevor* 
zugt mit bis zu 500 mol-% und besonders bevorzugt bis zu 200 mol-% eingesetzt wird. 

• * 

Man setzt voizugsweise bei Temperaturen von 0 bis 120''C, insbesondere 20 bis SS^'C . 
um. Man kann die Umsetzung bei beliebigen Drucken von 0,1 bis 100 bar durchfuhren, 
30 bevorzugt bei Atmospharendruck. Die Umsetzung kann in Gegen\rart eines Losemit- 
tels erfoigen, beispielsweise Wasser, Toluol, Petrolether oder n-Heptan, aber der Zu- 
satz von Losemittein ist nicht notwendig. Insbesondere fur den Fall, dass die Gari3onyl- 
verbindung der allgemeinen Formel Ml unter Reaktionsbedingung flussig ist, ist die 
Verwendung von Ldsemittel bei der Umsetzurig nicht notwendig. 

35 ' 

Man kann wahrend der Umsetzung entstehendes Wasser - zusammen mit im Verlaufe 
der Reaktion gebildetem H-X-R^ — ganz oder zu einem gewissen Anteil abdestillieren. 

Man kann die Umsetzung bei saurem pH-Wert durchfuhren, d.h. beispielsweise bei 
40 einem pH-Wert, der im Bereich von 0,5 bis 6,8, bevorzugt 0,7 bis 4 liegt. Vorzugsweise 
setzt man einen oder mehrere saure Katalysatoren ein. 
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Geeigneftie saure Katalysatoren sind beispielsweise Phosphorsaure, insbesondere or- 
tho-Phosphorsaure, Ameisensaurie, Essigsaure, saure Kieselgele, saures Aiuminium- 
oxid.yerdunnte Schwefelsaure, Sulfonsauren wie beispielsweise Methansulfonsaure 
Oder para-Toluolsutfonsaure. Arbertet man in nicht-wdssrigen Losemittein, so ist die 
Anwendung von.PsQs oder Molekularsleb denkbar. Man kann 0,1 bis 20 Gew.-% Kaita- 
lysator, bezogen auf Carbonylverbindung i, einsetzen. 

■ ■ 

Als Reaktionszeit fur die Biidung der erfindungsgemaB eingesetzten Addukte sind 1.0 
Minuten bis 24 Stunden sinnvoll, bevorzugt eine bis drei Stunden. 

Nach der Reaktion ist es moglich, die walirend der Umsetzung entstehenden Reakti- 
onsgemische aufzuarbeiten. So kann man eventuell verwendete Losemittel ganz oder 
zu einem gewissen Anteil entfernen, beispielsweise durch Destination, z.B. unter ver- 
mindertem Druck. Beispielsweise kann man eventuell verwendete saure Katalysatoren 
neutraiisleren, beispielsweise mit wassriger alkaiisclier Losung wie Natronlauge oder . 
Kalilauge. Auch ist es moglicii, niclit umgesetzte Ausgangsmaterisdien wie z.B. Qber- 
sciiussige Carbonylverbindung der Foimel ill abzutrennen.. Insbesondere in den Fallen, 
in denen die Carbonylverbindung der allgemeinen Formal III ieicht f luchtig ist, bei- 
spielsweise Aceton oder Metiiylethylketon, ist es vorteilhaft, Carbonylverbindungen der 
allgemeinen Formel III durch Destination abzutrennen. 

• ■ ■ * 

In einigen Fallen wird waiirend der Umsetzung die Bildung eihes mehrphasigen Ge- 
mischs beobachtet. In den genannten Fallen Ist es moglich, die jeweilige wSssrige 
Phase durch beispielsweise Dekantieren oder andere an sich l^ekannt^ Methoden zu 
entfemen. 

■ - . . 

Bei der Umsetzung unter den oben beschriebenen Bedingungen kom'mt es ubiicher- . 
weise zur Bildung von hersteilungsbedingten Neben- und FoIgeprodukteh, beispiels- 
weise durch Wasserabspaltung (Dehydratisierung), unvollstandig abgelaufene Reakti- 
. onen, Oxidationen oder auch durch intramolekulare Vernetzung. Bei der Lagerung von 
erfindungsgemaB eingesetztem Addukt kann es fernerhin zu lagerungsbedingten Ne- 

♦ 

benprodukten kommen, beispielsweise durch Wasserabspaltung (Dehydratisierung), 
Oxidationen oder auch durch Dimerisierung, Oligomerisierung oder Polymerisation 
sowie durch Vernetzung. 

■ 

Wunscht man BloBen, PickelbioBen oder Halbfabrikate zusatzlich zur Behandlung mit 
mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindestens einem Copolymerisat (b) mit min- 
destens einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder einem erfindungs- 
gemaB eingesetzten Addukt (c) zu behandein, so kann man (c) bei der beispielsweise 
bei der Vorgerbung, Gerbung oder Nachgerbung einsetzen. 
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Wunscht man erfindungsgernaiB BidBen, PickeibioBen Oder Halbfabilkate mit 

« a 

• 

(a) mindestens einem Schlchtsillkat, 

(b) mindestens einem Copolymerisat, das wie oben beschrieben erhditlich ist, und 
5 (c) mindestens einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen Fomiel II Oder einem 

erfindungsgemaB eingesetzten Addukt zu behandeln, 

so ist es m5gliGii, zwei Oder sogar drel getrennte Behandlungsscliritte auszuf uhren. So 
ist es beispielsweise moglioh, BloBen oder PickeibioBen zunachst, beispieisweise als 
10 Oder wahrend der Vorgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindestens 
einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB 
eingesetzten Addukt (c) iind zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der 
Nachgerbung, mit mindestens einem Copolymerisat (b) zu behandeln. Ebenfalls ist es 
moglicii, BloBen oder PickeibioBen zunachst, beispielsweise als oder wahrend der 
15 Vorgerbung, mit mindestens einem Copolymerisat (b) und zu einem spateren Zeit- 
punkt, beispielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Sciiichtsiiikat (a) 
und mindestens einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen Formel II oder einem er- 
findungsgemaB eingesetzten Addukt (c) zu b&lnandeln. 

* » • 

20 Es ist ebenfalls moglich, BloBen oder PickeibioBen zunachst. beispielsweise als oder 
wahrend der Vorgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindestens ei- 
nem Copolymerisat (b) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nach- 
gerbung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen Fonnel 11 oder 
. einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) zu behandeln. Ebenfalls ist'es m5g- 
25 lich, BI5Ben oder PickeibioBen zunachst, beispielsweise als oder wahrend der Vorger- 
bung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen Formel II oder ei- 
nem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) und zu einem spateren Zeitpunkt, bei- 
spielsweise bei der Nachgerbung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mindes- 
. tens einem Copolymerisat (b) zu behandeln. 

■ . 

Es ist ebenfalls mdglich, BloBen oder Pickelbl5Ben zunachst, beispielsweise als oder 
wahrend der Vorgerbung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen 
Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) und mindestens einem 
Copolymerisat (b) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der Nachger- 
35 bung, mit mindestens einem Schichtsilikat (a) zu behandeln. Ebenfalls ist es moglich, 
BidBen oder PickeibioBen zunachst, beispielsweise als oder wahrend der Vorgerbung, 
mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und zu einem spateren Zeitpunkt, beispielswei- 
se bei der Nachgerbung, mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der aligemeinen 
Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) und mindestens einem 
40 Copolymerisat (b) zu behandeln. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung behandelt man BloBen, Plckel- 
bloBen oder Haibfabrikate in einem einzigen Arbeitsgang, beispielsweise nur bei der 
Vorgerbung, nur.bel der Gerbung Oder nur bei der Nachgerbung, mit mindestens einem 
Schichtsilikat (a) und mit mindestens einem Copolymerisat (b) und mit mindesteris ei- 
5 ner Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel ii Oder einem erfindungsgemaB ein- 
gesetzten Addukt (c). 

In einer speziellen Ausfulirungsform der vorliegenden Erfindung kann man die erfin- 
dungsgemaBe Behandlung mit mindestens einem Sctiichtsilikat (a) und mit mindestens 
10 einem Copolymerisat (b) und mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allgemei- 
nen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (o) wiederholt aus- 
uben. 

« 

■ • * * 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung behandelt man - gegebenenfalls 
15. in mehreren Schntten - BloBen, PickelbloBen oder Haibfabrikate mit 

(a) im Bereich von 0,02 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% Schichtsilikat, 

(b) im Bereich von 0,1 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% Copolymerisat 

(c) im Bereich von 0 bis 1 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eirter 
.20 Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II bzw. erfindungsgemaB einge- 
setzten Addukt, 

wobei Gew.-% jeweiis auf das BloBengewicht bezogen sind. 

25 ..in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt das Gewichtsverhaltnis 
. (a) Schichtsilikat zu 
. (b) Copolymerisat zu 

(c) mindestens einer Dicartx>nylverbindung der allgemeinen Formel II bzw. erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Addukt 

0 

1 zu 1 zu 0; bevorzugt 1 zu 1 zu 0; bevorzugt 0,2 zu 1 zu 0,5. 

Wunscht man die erfindungsgemaBe Behandlung von BloBen, PickelbloBen oder Halb- 
fabrikaten m'rt mindestens einem Schiohteillkat (a) und mit mindestens einem Copoly- 
35 merisat (b) und gegebenenfalls mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der allge- 
meinen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c) in der Vorger- 
bung Oder in der Gerbung durchzufuhren, so kann man vorzugsweise bei einem pH- 
Wert von 2,5 bis 4 arbeiten, wobei man haufig beobachtet, dass der pH-Wert wahrend 
der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Behandlung um etwa 0,3 bis drei Einheiten 
40 ansteigt. Man kann den pH-Wert auch durch Zugabe abstumpfender Mittel um etwa 0,3 
bis drei Einheiten erhdhen. 



« 
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Die erfindungsgemaBe Behandlung von BI5Ben oder PickelbloBen in der Vorgerbung 
Oder in der Gerbung mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens einem 
Copolymerisat (b) und gegebenenfalls mit mindestens einer Dicarbonylverbindung der 
allgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (o) kann man 
5 im Allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 1 0 bis 45*^0, bevorzugt Im Bereioh 
von 20 bis 30''C ausuben. Bewahrt hat sich eine Dauer von 10 Minuten bis 12 Stunden, 
bevorzugt sind eine bis 3 Stunden. Die erfindungsgemaBe Behandlung kann man in 
beliebigen gerberelQblichen GefSBen durohfuhren, beispielsweise durch Walken in 
Fassem oder In drehbaren Trommein mit Einbauten. 

10 . . 

In einer Variante der erfindungsgemSBen Behandlung setzt man mindestens ein 
Schichtsilikat (a) und mindestens ein Copolymerisat (b) und gegebenenfalls eIn oder 
mehrere Carbonylverbindung der allgemeinen Fomiel II oder erfindungsgemaB elnge- 
setzte Addukte (c) in einer Portion oder In mehreren Portionen vor oder wahrend des 

15 Vorgerbens zu, in einer besonderen Variante bereits im Pickel. 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man zur Behand- 
i lung von BloBen, PickelbloBen oder Halbfabrikaten mindestens ein Schichtsilikat (a) 
und mindestens ein Copolymerisat (b) und gegebenenfalls mindestens eine Dicarbo- 
20, nylverbindung der allgemeinen Formel II oder ein erfindungsgemaB eingesetztes Ad- 
dukt (c) in einer Portion oder In mehreren Portionen vor oder wahrend eines Nachger- 
bungsschrittes zu. Diese Variante wird Im Folgenden auch ais erfindungsgemaBes 
Nachgerbverfahren bezelchnet . 

25 Man kann das erfindungsgemaBe NachgeriDverfahren unter ansonsten ubiichen Bedin^ 
gungen durchfQhren. Man wahit zweckmaBig einen oder mehrere, beispielsweise 2 bis 
6 Einwirkschritte und kann zwischen den EInwIrkschritten mit Wasser spulen. Die 
Temperatur bei den einzelnen EInwIrkschritten betragt Jewells von 5 bis GO^'C, bevor- 
zugt 20 bis 45°C. Man kann weitere, wahrend der Nachgerbung ubiicherweise verwen- 

30 dete Mittel ein, beispielsweise FetUicker, Lederfarbstoffe oder Emulgatoren einsetzen. 

Wunscht man die erfindungsgemaBe Behandlung. auf verschiedene Schritte aufzutei- 
len, beispielsweise indem man in der Vorgerbung m'rt mindestens einem Schichtsilikat 
(a) und In der Hauptgerbung mit mindestens einem Copolymerisat (b) und gegebenen- 

35 fails einer Dicarbonylverbindung der allgemeinen Fonmel 11 oder einem erfindungsge- 
maB eingesetztes Addukt (c) behandelt, so ist es moglich^ unter ansonsten gerberei- 
teohnisch ubiichen Bedingungen zu arbeiten und lediglich als zusatzliches Reagenz 
Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung der all- 
gemeinen Formel II oder erfindungsgemaB eingesetztes Addukt (c) in den einzelnen 

40 Schrltten einzusetzen, gegebenenfalls unter Reduktion der Menge von konventlonellen 
GertDmitteIn oder unter Weglassung von konventlonellen Geri^mitteln. 
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« 

in einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung behandelt man BloBen, Pickel- 
bloBen Oder Halbfabrikate mit mindestens einem Schichtsilikat (a) und mit mindestens 
einem Copolynnerisat (b) und gegebenehfalls mit mindestens einer Dicarbonyiverbin- 
dung der allgemeinen Formel II Oder einem erfindungsgemaS eingesetzten Addulct (c), 
5 fuhrt gegebenenfalis eine Oder melirere gerbereiubliclie Operationen durcii wie bei- 
spielsweise Nacii- Oder Ausgerbung mit einem oder melireren Clirom-lialtigen Oder 
vorzugsweise Clirom-freien Nachgerbstoffen, Absauern, Abstumpfen mit beispielswei- 
se Natriumbicarbonat Wasciien, Abwellcen und trool<net ansohlieBend beispielsweise 

» * 

an der Luft oder in einer Trocicnungsapparatur auf einen Restwassergehait von 5 bis 
10 maximal 40 Gew.-% oder weniger, bevorzugt von maximal 30 Gew.-%. Der Restwas* 
sergehalt lasst sich mit Feuclitigkeitsmessgeraten wie beispielsweise dem Feuchtig- 
. keitsmessgerat Aqua-Boy® LMIII der Fa. Sciiroder Prufmasoliinen KG, Welnheim 
bestimmen und wird auf das Gesamtgewicht des Leders bzw. Halbfabrikats bezogen. 
Geeignete Trocknungsapparaturen kann man zur Durchfuhrung der erfindungsgema- 
1 5 Ben Trocknung beispielsweise einer Temperatur im Bereicli von 1 0 bis 90*^0, bevor- 
zugt 30 bis 70''G betreiben. Geeignete Trocknungsapparaturen kann man bei Nomnal- 
dnjck Oder bei vermindertem Druck betreiben, beispielsweise im Bereich von 1 bis 
, 400 mbar, bevorzugt 1 0 bis 1 00 mbar. Auch ist es moglich, die erf indungsgemaBe 
Trocknung in einem Luftstrom, bevorzugt in einem erwarmten Luftstrom durchzufuliren. 
20 

In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung betreibt man Trooknungsappara- 
. turen zur Durchfuhrung der erfindungsgemaSen Trocknung bei Temperaturen im. Be- 
reich von 40 bis yo^'C und einem Druck im Bereich von 10 bis 100 mbar. 

25. Als geeignete Trocknungsapparaturen sind beispielsweise Trockenschranke, Vakuum- 
trockenschranke und Vakuumtrockner zu nennen. 

In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung fuhrt man die erfindungsgemaBe 
Trocknung in Fomi einer Spanntrocknung durch, das heiBt man spannt erfindungsge- 
0 maB behandeltes Leder oder Halbfabrikat mit Hilfe von Befestigungseinrichtungen wie 
beispielsweise Klammem und trocknet 

. * • 

In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung trocknet man uber einen Zeit- 
raum von bis zu 16 Stunden, bevorzugt Qber einen Zeitraum von bis zu 12 Stunden. 

35 ■ - ' . ■ • . 

ft 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Formulierungen. enthaltend 

* • 

(a) mindestens ein Schichtsilikat 

(b) mindestens ein Copolymerisat, das erhaltllch ist durch Copolymerisation von 

40 mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgelei- 

tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 
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mindestens einer vinyiaromatischen Verbindung (B1 ) oder 
mindestens.einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C2- 
Cio-Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargevwcht Mn im 
Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufwelst oder durcii Oligomerisierung von min- 
5 . destens 3 Aquivalenten C2-Cio-AII<en eriialtlich ist, 

^ w * 

■ • 

m ■ 

und 

■ 

optional mindestens einem von (A) verschiedenen etiiylenisch ungesattigten Mo- 
10 nomer (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

und Umsetzung mit 

mindestens einer Verbindung (D) der ailgemeinen Formei I a oder t b 

15 

■ < 

la ib 

* 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalisciier Ldsung, 
wobei in Formei I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

20 A^ gleioii.oder versohieden und C2-C6-Alkylen 

Ci-C2o-Aikyl> linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 

•r « 

In einer Ausfuhrungsfomi der voriiegenden Erfindungen enthalteh erfindungsgemaBe 
25 Formulierungen zusatzlich 

(c) mindestens eine Substanz, die ausgewahit ist aus 

• * « 

Dicarbonylverbindungen der ailgemeinen Forrhei 11 



30 




und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der ailgemeinen 
Formei 11 freisetzen, wobei in der ailgemeinen Formei II die Variablen wie folgt definiert 
sind: 
35 ' - 
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R^ glelch Oder verschieden und ausgewShft aus Wasserstoff, Ci-CirAlkyl, C3-C12- 
Cycloalkyl, substituiert oder unsubstitulert, Cr-Cia-Aralkyl, Ce-CiA-Aryl, substltuiert Oder 
unsubstituiert, wobei Jeweiis zwei benachbarte Reste uhter Biidung eines Rings mitein- 
ander verbunden sein kdnnen; 

Z ausgewahit aus einer Einfachbindung und bivalenten organischen Gruppe, die ihrer- 
selts ausgewahit warden aus CrCia^Alkyleneinheiten, substituiert oder unsubstituiert, 
unsut>stltuiertes oder substitulertes C5-Ci2-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder substitu- 
lertes Cg-CiA-Aryien. 

A 

ErfindungsgemaBe Formullerungen sind zur Ausubung derjenigen Variante des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens besonders. geeignet, bei der man 




(a) 
(b) 
(c) 



mindestens ein Schichtsilikat, 
mindestens ein Copolymerisat und 

gegebenenfalls einer Dioarbonylverbindung der allgemeinen Formel ii oder ei- 
nem erTindungsgemaB eingesetztes Addukt 



In einem einzigen Arbeitsgang einzusetzen wunscht. Sie sind leicht dosierbar und ent- 
20 halten Schiditsiiil^at (a), Copoiymerisat (b) und gegebenenfalls Dioarbonylverbindung 
der allgemeinen Formel 11 oder einem erfindungsgemaB eingesetztes Addukt (c) in den 

gewuhschten Mengenverhaltnissen. 

• ** ' 

in einer Ausf uhrungsform der vorliegenden Erflndung handelt es sich bei erf indungs* 
25 gemaBen Formullerungen um wassrige Formullerungen. 
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In einer Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei erfindungs- 
gemaBen Formullerungen um wassrige Formullerungen mit einem Feststoffgehalt im 
Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%. Als Feststoff werden im 
Sinne der vorliegenden Erflndung die Summe von Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) 
und Dioarbonylverbindung der allgemeinen Formel Ii oder einem erfindungsgemaB 
eingesetztes Addukt (c) bezeichnet, wobei der Gehalt an Dicarbonylverbindung der 
allgemeinen Formel II und erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) Null betragen 
kann. 

■ 

• * • - * 

ErfindungsgemaBe Formulierungen eriauben nicht nur eine besonders bequeme Do- 
sierung, sondem sind auch aufgrund ihrer Lagerstabilitat von Vorteil. 

• mm 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Herstellung erfin- 
dungsgemaBer wassriger Formulierungen. 
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ErfindungsgemSBe w§ssrige Formulierungen kann man beispielsweiss so herstellen. 
dass man SchichtsiHkat(a) und Copolymerisat (b) - vor Oder nach der Hydrolyse - 
miteinander und mit weiterem Wasser und gegebenenfalls mit Dicarbonylverbindung 
der allgemeinen Formel II oder erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) vermischt. 
5 Man kann auch so vorgehen, dass man zunachst Copolymerisat (b) herstellt und 

hydrolysiert und anschlieSend mit Schiohtsllikiat (a) und gegebenenfalls mit Dicarbonyl- 
verbindung der allgemeinen Fomnel II oder erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) 
vermischt. 

" ■ , • . 

10 ErflndungsgemaBe Formulierungen konnen weiterhin Fettungsmlttel, insbesondere 
Ole, enthalten, weiterhin Sulfongerbstoffe und Duftstoffe wie z.B. CitraL 

• - 9 

In einer anderen Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei er- 
findungsgemaBen Formulierungen um pulverfonmige Formulierungen. 

15 * . 

In einer anderen Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung handelt es sich bei er- 
findungsgemaBen Fomiullerungen um pulverformige Formulierungen, die man durch 
Spruhtrocknung gewinnt. 

. * • - • 

20. ErflndungsgemaBe pulverformige Fonfnulierungen konnen neben Schlchtsilikat (a), . 
Copolymerisat (b) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel II 
Oder erfindungsgemaB eingesetztem Addukt (c) Zuschlagstoffe enthalten. 

' • * 

Ein weiterer Gegenstand des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft pulverf5rmige 
25 Formulierungen, enthaltend ; 

10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 90 Gew.*% der Summe aus Schichtsilikat (a), 
Copolymerisat (b) und Dicarbonylverbindung der edigemeinen Formel II oder einem 
erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c), 
0. . . • . 

und 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew,-% eines oder mehrerer Zuschlagstof- 

fe. 

Geeignete Zuschlagstoffe sind in der Regel feste partikulare Stoffe. Bevorzugt werden 
35 sle gewahK aus Starke, Siliziumdioxid, betepielsweise in der Fonn von Kieselgel, ins- 
besondere in der Form von spharoidalen Kieselgelen, Aluminlumoxid sowie Mischoxi- 
den von Silizium und Aluminium. 

■ 

ErflndungsgemaBe pulverformige Formulierungen konnen aus feinen Partikeln mit ei- 
40 nem mitUeren Partikeldurchmesser von 100 nm bis 0,1 mm bestehen. Die Partikel- 

durchmesser folgen dabei einer Partikeldurchmesserverteilung, die eng oder breit sein 
kann. Auch bimodale PartikelgroBenverteilungen sind denkbar. Die Partikel selbst kon- 
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nen von irregular Oder spharischer Form sein, wobei sph§rische Partikielformen bevor- 
zugt sind. ErfindungsgemaBe pulverformige Formuiierungen lassen sioh im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Leder oder Haibfabrikaten unter beson- 
ders hygienischen Verhattnissen dosteren. 

•5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erifindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von erfindungsgemaBen pulverfomnigen Formuiierungen. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren geht aus von in Losung, in Suspension oder Emulsion oder aber von als 
Trookenmsdsse voriiegendem Schichtsilikat (a), Copolymerisat (b) und gegebenenfalls 
10 von Dicarbonylverbindung der ailgemeinen Formel II oder einem erfindungsgemaB 
eingesetzten Addukt (c). 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfihdung geht man von Dispersionen oder 
Losungen aus, die bei der Herstellungj von Copolymerisat (b) anfailen, und konzentriert 
1 5 sie bis zu einem Restwassergehalt von 50 Gew.-% oder weniger auf . AnschlieBend 
misoht man mit Schichtsilikat (a) und gegebenenfalls Dicarbonylverbindung der ailge- 
meinen Forme! II oder einem erfindungsgemaB eingesetzten Addukt (c). 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man von Reakti- 
20 onsl5sungen aus, wie bei der Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Addukte 
(c) anfallen. Es hat sich bewahrt, die Reaktionsldsungen bis zli einem Restidsemittel- 
gehait von 50 Gew.-% oder weniger aufzukonzentrieren. AnschlieBend mischt man mit 

Schichtsilikat (a) und mit Copolymerisat (b). 

■ 

25 Zur Herstellung von erfindungsgemaBen pulverfdrmigen Formuiierungen gibt man wei- 
terhin - so es gewunscht ist - einen oder mehrere Zuschlagstoffe zu. 

• • - * . 

AnschlieBend entfemt man die verbiiebenen fluchtigen Komponenten. Bevorzugt ver- 
spruht man die anfallenden flussigen, f esten oder dligeh aufkonzentrierten Reaktions- 
30 losungen in einem Spruhtrockner, bevorzugt in einem Spruhturm. Spruhtrockner sind 
dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in Vauck/Muller, Grundopera- 
tionen chemischer Verfahrenistechnik, VCH Weinheim, 1988, 7. Aufiage, S. 638-740 

und S. 765-766, sowie in der darin zitierten LIteratur. 

. . • * 

35 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe . 
Formuiierungen 

(a) Schichtsilikat im Bereich von 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1 0 bis 25 Gew.-%, 

(b) Copolymerisat im Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% und 
40 (c) DicarbonylveriDindung der ailgemeinen Formel II oder ein erfindungsgemaB ein- 

gesetztes Addukt im Bereich von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 
50Gew.-%, 
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wobei Gew.-% jeweils auf das Qesamtgewicht der erfindungsgemaBen Formulierung 
bezogenslnd. 

Ein weiterer Gegeiistand der voriiegenden Erfindung sind Halbfabrikate und Leder, 
5 hergestellt durch das erfindungsgemaBe Verfahren. ErfindungsgemaBe Halbfarbikate 
und Leder enthalten Schichtsiiikat (a) und Copoiymerisat (b). ErfindungsgemaBe Haib- 
fabrikate und Leder zeichnen sich durch eine insgesamt vorteilhafte Qualitat aus, bei- 
spielsweise giatten Narben, homogene Gerbung uber den Querschnitt, verbesserte 
ReiBfestigkeit, homogenere Fulle sowie geringe Neigung zum Verfarben, insbesondere 
10 zum Vergilben. ErfindungsgemaBe Leder lessen sich nach Aufbringung einer Appretur 
besser pragen. ErfindungsgemaBe Halbfabrikate lessen sich gut weiterverarbeiten, 
insbesondere lessen sie sich gut falzen. Insbesondere Verklebung und VerschleiB von 
Falzmessern sind gesenkt, und der Wartungsbedarf an Falzmaschinen wird gesenkL 

15 In einer bevorzugten AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung handeK es sich bei 
erfindungsgemaBen i-lalbfabrikaten und Ledem um solche, die ohne Einsatz von 
Chrom-hattigen Gerbstoffen und ohne Einsatz von Ghrom-haltigen Nachgerbstoffen 
hergestellt wurden. Sie zeichnen sich durch verbesserte Ruckweichbarkeit, eine hohe 
Resistenz gegen biologisdien Befall und die Tatsache aus, dass chromfreie Lederab- 

20 falle wie beispielsweise Fal2^pane ohne aufwandige Aufarbeitung einer stofflichen 
Verwertung z. B. als Dunger zugef uhrt werden konnen, aus. 

• . ■ ' • 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden- Erfindung ist die Verwendung von erfin- 
dungsgemaBem Leder zur Hersteliung von Bekleidungsstucken wie beispielsweise 
25 Schuhen, Jacken, Hosen, Gurteln und Manteln. Ein weiterer Gegenstand der voriie- 
genden Erfindung ist ein Verfahren zur J-lerstellung von Bekleidungsstucken wie bei- 
spielsweise Schuhen, Jacken, Hosen, Gurteln und Manteln unter Verwendung von 
erfindungsgemaBem Leder* 

30 Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung von erfin- 
dungsgemaBem Leder zur Hersteliung von Mobein wie beispielsweise Sessein und 
Sofas. Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
steliung von zur Hersteliung von Mobein wie beispielsweise Sessein lind Sofas unter 
Verwendung von erfindungsgemaBem Leder. 

35- 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist Verwendung von erfindungs- 
gemaBem Leder zur Hersteliung von Automobilen und Automobilteilen wie beispiels- 
weise Autositzen, Mittelkonsolen, Amiaturenbrettem und Verkleldungen im Autoinnen- 
bereich. 

40 

Insbesondere bei erfindungsgemaBem Leder, das zur Hersteliung von Automobilen 
bzw. Automobilteilen verwendet wird, beobachtet man, dass die Starkenegalitat, die im 
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Autobereich im Aligemeinen spezlfiziert ist, auch nach der NachgerbUng so gut ist, 
dass man auf ein personalintensives Nachfalzen verzichten kann. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele eriautert. 

5 

1.a) Delaminierungstest von Tonminerai 
Allgemeine Vorschrift: 

« 

10 In einem 10*l-Kessei wurden 200 g Tonminerai gemaB Tabelle 2 in 3,8 1 vollentsalztem 
Wasser aufgeschlammt. Die Aufschiammung wurde auf 50^C envamnt und mit einem 
Ultra-Tun-ax-ROhrer der Fa. IKA mit 250 Umdrehungen/min 30 Minuten lang gerOhrt. 

Die TeilGhendurchmesser wurden jeweils nach IS01 3320-1 durch kombinierte Laser- 
15 lichtbeugung und Lichtstreuung bestimmt In den Beispielen (a.1) bis (a.3) wurden je- 
weils mohomodale Teiichendurchmesserverteilungen ermittelt. 



Tabelle 1 : Eingesetzte Schichtsilikate 



Nummer 


Eingesetztes Tonminerai 


Mittlerier Teilchendurchmesser (Zahlenmittel) 


(a.1) 


Bentonit 


0,3 //m 


(a.2) 


Montmorrilonit 


0,6 jjm 


(a.3) 


Mg-1-iectorit 


0,4 //m 



1 .b) Herstellung von erfindungsgemaB eihgesetztem Copolymerisat (b) • 



Die K-Werte der Copolymerisate (b) wurden nach H. Flkentscher, Cellulose-Chemie, 
Band 13, 58-64 und 761-774 (1932) in wassriger Losung bei 25 ''C und einer Copoly- 

25 merisatkonzentration von 1 .Gew.-% bestimmt. 

* . • 

1 .b.l ) Synthesevorschrift fOr die Copolymerisation am Beispiel von Copolymerisat 
(b.1) 

■ 

30 108 g (1 ,10 mo!) Malelnsaureanhydrid wurden in 550 g (1,10 mol) D1 (Methylpolyethy- 
lenglyool mit einem mitUeren Molekulargewicht Mw von 500 g/mol) gel5st und unter 
Ruhren in einer Stickstoffatmosphare auf 90 ''C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden 
innerhalb von zwei Stunden 6 g tert. Butylperoctoat und eine L5sung von 28 g 
(0,28 mol) Methylmethacrylat In 114 g (1,10 mol) Styrol langsam zugetropft. Das 

35 erhaltene Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 4 Stunden bei 150 ""C geruhrt, wobei 
ein braunes Ol entstand. Es wurde auf 50''C abgekuhit Das braune OI wurde in 500 ml 
Wasser aufgenommen und mit 25 Gew.-% Natronlauge auf pH-Wert 6-7 eingestellL 



• • • 
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Man erhielt eine 41 Gew.-% dunnviskose Poiymerlosung mit einem K-Wert nach Fi- 
kentscher von 25 (1 % in H2O). 

Zur Herstellung von Copolymerisat (b.2) wurde die Vorschrift gemaS Tabelle 2 ange- 
5 passt. 

Tabelle 2: Syntheseparameter fur die Herstellung von Copolymerisaten (b) 



Copoly- 


(A): Malein- 


(B): Styrol 


(C) 


(D) 


K-Wert 


merisat 


sSureanhydrid 


[g (mol)] 


[g (mol)] 


[g (mol)] 


(1 Gew.-% 




[g (mol)] 


• 




• 


In H2O) 


(b.1) 


108 


86 . 


Methyimethacrylat 


D1 


25 




(1.10) 


(0,84 moi) 


28 (0.28 mol) 


550 (1.10 mol) 




(b.2) 


108 


114 . 




D1 


33 




(1.10) 


(1.10) 




550(1.10) 





10 Als Copolymerisat (b.3) wurde ein Copolymerisat eingesetzt, das nach 

EP-B1. 0 891 430, Beisfiiel S mit ortho-Xylot als Verdunnungsmittei hergestellt wurde. 

1.0) Herstellung von erfindungsgemaBeingesetztemAddukt(c.1) 

• • ... 

1 5 Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten duroh Gelpermeationschromatographie. 
unter den folgenden Bedingungen: . ^ . 

Station§re Phase: mit Ethylenglykoldimethacrylat Verhetztes Hydroxyethylmethacryiat- >^ 
gel, kommerziell erhaltlich als HEMA BIO von Fa. PSS, Mainz, Deutschland. 
20 Fluss: 1 ,5ml/min, Konzentration 1 Gew.-% (bezogen auf Laufmittel) Addukt (c) im 

Laufmittel mit intemem Standard, Laufmittel: Tetrahydrof uran (THF) 30 Gew.-%, Ade* 
tonitril 10 Gew.-%, 0,1 molare wassrige NaNOs-Losung 60 Gew.-%; intemer Standard: 
0,01 Gew.-% (bezogen auf Laufmittel) Benzophenon. 

25 In einem 1 -Liter*Drelhalskolben mit Kuhler, Ruhrer und Thermometer wurden 128 g 2- 
Methoxy-2,3-dihydro-4H-Pyran (Forme! 11.1 ; 1 ,12 mol), 128 ml Wasser und 1 12 g Ace- 
ton (2 mol) mit 21 g einer 50 Gew.-% Schwefelsaure vermischt und 3 Stunden am 
Ruckfluss gekocht Der pH-Wert betrug 0,9. 

30 AnschlieBend wurde der Kuhler gegen eine DestiliationsbrQcke ausgetauscht und Ober 
einen Zeitraum von 3 Stunden bei 70-80 ""C und 1 bar wassriges Aceton abdestilliert. 

Man lieB auf Raumtemperatur abkQhIen und steilte mit 25 Gew.-% wassriger Natron- 
lauge einen pH-Wert von 5,2 ein. Danach wurde die Mischung in einen Soheidetrichter 
35 uberfuhrt und etwa 25 ml einer wassrigen Phase abgetrennt und verworfen. Man erhielt 
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317 g Addukt (c.1) in Form eines bemsteinfarbenen 5ligen Produkts mit breiter Mof- 
massenverteilung (Q 5,1) und Mn 610 g. 

2. Herstellung von erfindungsgem§Ben wdssrigen Formulierungen 

5 • - ■ . 

m 

m • • . ' 

2.1 . Herstellung von erlFindungsgemaBer w§ssriger Fonnulierung F2.1 

a 1 

In einein 2-l-Behaiter wurden 180 g Schiohtsiiikat (a.1) mIt 340 g einer 40 Gew.*-% 
wassrigen Losung von Copolymerisat (b.1) und 550 g einer 50 Gew.-% wassrigen L6- 
10 sung von Giutardialdehyd 



innig vermlscht Danaoh versetzte man die so erhaltene Dispersion mit 80 g Raps5l, 
15 stellte mit Hilfe von 10 Gew.-% H2SO4 einen pH-Wert von 6 ein und ruhrte die Formu- 
. lierung noch 1 0 Minuten mit Hiife eines IJItra-Turrax-Ruhrers nach. 

2.2 Herstellung von erfindungsgemaBer wSssriger Formulierung F2.2 

20 In einem 2-l-Behalter wurden 1 60 g Schiclitsilikat (a.2) mit 350 g einer 40 Gew.-% \- 
wassrigen Losung von Copolymerisat (b.3) und 530 g einer 50 Gew.-% wassrigen Ld- 
sung von Giutardialdehyd 




11.1 



25 

innig vennischt Danach versetzte man die so erhaltene Dispersion mit 40 g Paraffinol 
rOhrte die Formulierung nodi 10 Minuten mit Hiife eines Uitra-Turrax-ROhrers nach. 

2.3 Herstellung von erfindungsgemaBer wassriger Formulierung F2.3 

30 

In einem 2-l-Behalter wurden 180 g Schiclitsililcat (a.3) mit 340 g einer 38 Gew.-% 
wassrigen L5sung von Copolymerisat (b.2) und 520 g einer 55 Gew.-% wassrigen Lo- 
sung von Addukt (c.1) innig vermischt AnsohiieBend stellte man mit Hilfe von 10 Gew.- 
% H2SO4 einen pH-Wert von 6 ein und rQhrte die Formulierung nooh 1 0 l^inuten mit 
35 Hilfe eines Ultra-Turrax-Ruhrers nach. 
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3 . ErfindungsgemaBe Behandlung von PickeibioBen 

Angaben in Gew;-% beziehen sich auf das Pickelgewicht, wenn nicht anders angege- 
5 ben. 

3.1. ErfindungsgemaBe Behandlung mit Fomnuiieaing 2.1 

PickeibioBen von Rinderhalften (Pickelgewicht je etwa 6 kg) mit einer Spaltstarke von 
10 2,5 mm wurden bei einem pH-Wert von 3,0-3,2 und 25''C in einem drehbaren 10-l-Fass 
mit stromungsbreohenden Einbauten mit 5 1 wassriger NaCKLosung (6 Be) versetzt 
und anschiieBend gewalkt. 

Naoh 30 Minuten wurden 3,5 Gew.-% erfindungsgemaBe Formuiierung F2.1 zugesetzt 
15 und nach 45 Minuten mit 3 Gew.-% eines Sulfongerbstoffs aus EP*B 0 459 168, Bei- 
spiel K1 . Nach einer Walkzelt von wetteren 90 Minuten wurde ein 2:1 -Gemisch (Ge- 
wichtsverhaltnis) aus Ne^hthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt, her- • 
gestellt nach US 5,186,846, Beispiel «Dispergiermittel 1^ und Natnumformiat portions- i^' 
weise Qber einen Zeitraum von 4 Stunden zugegeben, bis sich ein pH-Wert von 4 ein- 
20 gestellt hatte. 

Die Flotte wurde abgelassen, die erhaltenen Halbfabrikate zweimal^ixiit Wasser gewa- . 
schen, abgewelkt und auf eine SpaHstarke von 1 ,8 mm gefalzL . 

25 Fur die Beispiete 3.2. und 3.3 (erfindungsgemaB) und V3.4 (VergKeichsbeispiel) wurde > 
die Behandlung wiederholt, jedoch wurde Formuiierung 2.2, 2.3 bzw. V2.4 eingesetzt. 

Der Vergleichsversuch V 4 wurde analog durchgefuhrt, jedoch wurde statt erfinduhgs- 
gemaBer Formuiierung 3,5 Gew.-% einer 24 Gew.-% wassrigen Glutardialdehyd- 
30 Ldsung zugesetzt. 

Anwendungstechnische Prufung der erfindungsgemaBen Halbfabrikate (s. Tabelle 3): 

• • • 

Die Falzbarkeit wurde durch Versuche an einer Fal2maschine bestimmt Falzmaschi- 
35 nen arbelten mit rotierenden Messern. Bei schlechter Falzbarkeit schmieren die Mes- 
ser Qber die Oberflache, es kam zu einer Temperaturerhdhung auf der Oberflache der 
Leder, so dass ein homartiges Aufschmelzeh die Haut Irreversibel schadigt. Die Beno- 
tung der Falzbarkeit erfoigte nach einem Notensystem wie In der Schule von 1 (sehr 
gut) bis 5 (mangelhaft) und 6 (ungenugend). 

40 
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Die Schaimpftemperaturen wurden gemaB der Vorschrift aus DIN 53 336 (Jahr 1977) 
bestimmt, WQbei die Vorschrift wie foigt modifiziert wurde: 



Punlct 4.1 : 

Punkt 4.2: 
Punkt 6: 
Punlct 7: 
Punlct 8: 



10 



Die ProbestOcke hatten die Abmessungen 3 cm - 1 cm; die Dicke wurde 
nicht bestimmt 

es wurde nur eine anstatt 2 Prbben pro Ledermuster gepruft. 

entfiel . .. 

die Trocknung im Vakuumexsikkator entfiel. 

bei RQckgang des Zeigers wurde die Schrumpfungstemperatur gemes- ' 
sen. 



15 



Tabelle 3: Ergebnis der Gerbung und anaiytische Bewertung der erfindungsgemaBen 
Halbfabrikate 



Formulie- 


Halbfabrikat 


Falzbeurkeit 


Schrumpftemperatur 


rung 


• 




[»C] 


2.1 


3.1 


1 


76 


2.2 


3.2 - • 


1 


75 


2.3 


3.3 


1 


77 


V4 


V3.4 


3 


74 



4. Herstellung erfindungsgemaBer Leder und Vergleichsversucli 



20 



Angaben in Gew.-% beziehen sich auf das Falzgewicht, wenn nicht anders angegeben. 
Halbfabrikate 3.1 und 3.3 wurden jeweils halbiert Die eine Halfte wurde in einem Va- ' 
kuumtrockner 1 0 Minuten lang bei 45X und 80 mbar getrooknet und werden im Fol- 
genden als Halbfabrikate 3. IT bzw. 3.3T bezelchnet . 



. 4. 1 . Herstellung des Leders 4. 1 aus Halbfabrikat 3. 1 

■ 

25 Halbfabrikat 3.1 wurde zusammen mit den folgenden Agenzien 30 Minuten gewalkt: 
150 Gew.-% Wasser, 



5 Gew.-% des SulfongeriDStoffs aus EP-B 0 459 168, Beispiel K1 und 
4 % einer 30 Gew.«% wassrigen, mit NaOH teilneutraiisierten L5sung eines Methacryl- 
30 saure-Homopolymers mit den folgenden anaiytischen Daten: Mn ca. 1 0.000; K-Wert 
nach Rkentscher: 12 (bestimmt als 1 Gew.-% wassrige L5sung), Viskositat der 30 
Gew.-% Losung: 65 mPa-s (DIN EN ISO 321 9, 23*^C). pH-Wert 5,1 . 

* * m ' 

Dann wurden 6 Gew.-% des Vegetabilgerbstoffs Tara® (BASF Aktiengesellschaft) und 
35 2 Gew.-% des Harzgerbstoffs Relugan® S (BASF Aktiengesellschaft) sowie 2 Gew.-% 
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Gew.-% einer 50 Gewichtsteiie (Feststoffgehalt) wassrigen Losung von Farbstoffen 
dosiert, deren Feststoffe wie f olgt zusammen gesetzt waren: 

^ * » ^ 

70 Gewichtsteiie Farbstoff aus EP-B 0 970 1 48, Belspiel 2.1 8, 
5 30 Gewichtsteiie Acid Brown 75 (Eisenkomplex)i Colour Index 1 .7.1 6. 

AnschlleBend wurde weitere 2 Stunden bei einer Temperatur von 30 gewalkt. Da- 
nach wurden 6 Gew.-% eines Fettungsmittels zugegeben, das wie unter 5. beschrie- 
ben hergestellt worden war, und weitere 60 Minuten gewalkt. Danach wurde mil Amei- 
10 sensaure ein pH-Wert von 3,2 eingestelit, Proben zur Bestimmung der Rottenauszeh* 
rung gezogen und die Rotten abgeiassen. 

Das so erhaltliche erfindungsgemaBe Leder 4.1 wurde zweimal mit je 100 Gew.-% 
Wasser gewaschen, uber Nacht feucht gelagert und nach dem Abwalken auf Spann- 
15 rahmen bei SO'^C getrocknet. Danach wurde das Leder gestollt. Nach dem Stollen wur- 
de Leder 4.1 wie unten stehend beurteilt. . . 

Die Bewertung erfolgte nach einem Notensystem von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft). ^ 
Die Bewertung der Flottenauszehrung erfolgte visueli nach den Kriterien Restfarbstoff 
20 (Extinktion) und Trubung (Fettungsmittei), aus denen der Mittelwert gebildet wurde« 

« 

* 

Beispieie 4.2 bis 4.3, Vergleichsbeispiel V 4.4 

. ' Das bbige Vorgehen wurde wiederholt, jedoch jeweils mit den erfindungsgemaBen ' * 
.25 Halbfabrikaten 3.2 und 3.3 bzw. Vergleichs-Halbfabrikat V 3.4. Man erhielt die erftn-. 

dungsgem&Ben Leder 4.2 und 4.3 spwie Vergieichsleder V 4.4. 

• « > , • 

Beispieie 4. IT und 4.3T: 

• • » ■ 

30 Das obige Vorgehen wurde jeweils mit den getrockneten Halbfabrikaten 3.1 T und 3.3T 
wiedeitiolt, jedoch wurden jeweils 170 Gew.-% Wasser statt 150 Gew.-% Wasser ein- 
gesetzt. Man erhielt die erfindungsgemaBen Leder 4.1T und 4.3T. . 

Die Bewertung der anwendungstechnischen Eigenschaften findet sich in Tabeile 4. 

35 
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Tabelle 4:Anwenciungstechnische Bewertung von erfindungsgemaBen Ledem und 
Vergleichsiedem 



L6u6r 


r*iou6naus~ 


PUII8 


iNarDonresLig" 


vveicnneii 






zehrung 




keit 




[N] 


4.1 


2 


2 


1.5 


2,5 


286 


4.1T 


1,5 


2 


2 


2,5 


289 


4.2 


2 


1,5 


2 


2 


294 


4.3 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


289 


4.3T 


1 


1 


1.5 


1 


286 


V4.4 


3 


3,5 


3,5 


3 


274 



5 Die Zugfesttgkeit wurde nach DIN 53328 bestimmt 

* « * 

5. Herstellung des Fettungsmitteis aus den Beispielen 4.1 bis 4.4 

In einem 2-i-Kessel wurden vermtscht 
: 40 '230 g eines Poiyisobutens mit Mn = 1 000 g/mol und Mw = 2000 g/mol, 

' 30 g n-CiBH370-(CH2CH20)25-OH 
• : . 5 9 n-Ci8H37O-(CH2CH2O)80-OH 
40 g Olsaure 

230 g sulfttiertes oxidiertes Triolein 

15 

^ • Die Mischung wurde unter Ruhren auf 60^C enA^imt und 470 g Wasser sowie 10 g n 
Ci6H330-(CH2CH20)r-OH zugesetzt. Die entstandene Emulsion wurde anschlieBend 
durch einen Spalthomogenisiator geleitet Man erhielt eien fieinteillge, stabile Emulsion. 

20 . 
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PatentansprOche 

• . ■ 

1 . Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten Oder Leder, dadurch gekennzeich- 
net. dass man Bid&en, PickelbioHen oder Halbfabrikate behandelt mit 

a) mindestens einem Schichtsilikat und 

b) mindestens einem Copoiymerisat, das erhattiich ist durch Copolymerisation 
von 



10 



mindestens einem etiiylenisch ungesattigten Dicarbonsaureaniiydrid (A), abgelei- 
tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 OAtomen, 




mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) oder 
mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C2- 
Cio-Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittieres Molekulargewiciit M„ im 
Bereich von 300 bis 5000 g/mol airfweist oder durcli Oligomerisierung von min- 
destens 3 Aquivalenten C2-Cio'-A(ken erhSltiich ist, 



20 



25 



und 



optional mindestens einem von (A) verschledenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomer (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

* 

und Umsetzung mit 

mindestens einer Verbindung (D) der aligemeinen Fonnel I a oder I b 



la 



lb 



30 



und optional Hydroiyse mit Wasser oder wSssriger alkallscher Ldsung, 



35 



wobei in Fomiei I a und 1 b die Variablen wie foigt definiert sind: 
gleidn oder verschieden und Ca-CB-AIkylen 
. Ci-C2o-AII<yl, linear oder verzwelgt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 




703/03 Sue/sm 



26.09.03 
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2 

4 

m •• , • 

* 

2. Verfahren nach Anspaich 1 . dadurch gekennzeichnet, dass man BId&en, Picket- 
biol^en Oder Haibfabrikate zusStzlich behandelt mit 
c) mindestens einer Substanz, die ausgewahlt ist aus 

Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II 




10 und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylverbindung der allge- 

meinen Formet II frelsetzen, wobel in Formel il die Variablen wie folgt definiert . 
sind: 

R^ gleich Oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, Ci-Ci2-AIkyl, 
C3-Ci2-CycloalkyK substituiert oder unsubstituiert, C7-Ci3-Aralkyl, C6-Ci4-Aryl, 

15 substituiert oder unsubstituiert, wobel jeweiis zwei benachbarte Substituenten un- 

ter Bildung eines Rings miteinander verbunden sein konnen; 
Oder R^ und R^ sind miteinander unter Bildung eines Rings verbunden, 
Z ausgewahlt aus einer Einfachbindung und bivalenten organischen Gruppen, 
die ihrerseits ausgewahlt werden aus Ci-Ci2-Aikylenelnheiten, substituiert oder 

20 unsubstituiert, unsubstituiertes oder substituiertes Cs-Ci2-Cycioaikyien, unsubsti- 

tuiertes Oder substituiertes G6-Ci4-Arylen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Z fQr 



25 




steht, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

* - ■ 
* • • * 

R* gewahit aus Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Cs-Ciz-Cycloalkyi, substituiert oder 
unsubstituiert, C7-Ci3-Araikyl, Ce-CiA-Aryl, substituiert oder unsubstituiert, 
30 y eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4; 

R^ gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasserstoff, Ci-Cir-AlkyI, C3- 
Ci2-Cydoalkyl, substituiert oder unsubstituiert, CT-Cis-AralkyI, C6-Ci4-Aryl, 
substituiert oder unsubstituiert, wobei R^ mit benachbartem R^ oder auch 
jeweils zwei benachbarte Reste R^ miteinander unter Bildung eines Rings 
35 verbunden sein konnen. 
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4. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
dass mindestens eine Substanz. die in Gegenwart von Wasser Dicarbonylver- 
bindung der allgemeinen Formel II freisetzt, erhSltlicii ist durch Umsetzung von 
mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III, . 



III 



wobei die Variablen wis folgt definiert sind: 



10 



15 



gleich oder verschieden und ausgew3hlt aus WasserstofF, Ci-Ci2-Alkyl, 
C3-Ci2-Cycioalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cr-Cia-Aralkyl, Ce-Ci4- 
Aryl, substituiert oder unsubstituiert» wobei und R^ miteinander unter 
Bildung eines Rings verbunden sein konhen, 

• * 

mit mindestens einer Dicarbonylverbindung gem3& Fomnel 11 oder mit 
mindestens einer (^clisciien Verblndjung der allgemeinen Formel IV a oder IV b. 



20 



25 



30 




IV a 



IVb 



in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 



X 
R» 



ausgewShIt aus Sauerstoff, Schwefei und N-R°. 

* 

gleidi oder verschieden und ausgewahit aus WasserstofF, Ci-Ciz-Aikyi, C3* 
Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cr-Cis-Aralkyl, Ce-Cu-Aryl, 
substituiert oder unsubstituiert, Formyl, CO-CirCi2-Alkyl, CO-Cs-Cia- 
Cycioaikyl. substituiert oder unsubstituiert, COCr-Cis-Aralkyl, CO-Ce-Cu- 
Aryl. wobei R^ und R® oder R^ und R® unter Bildung eines Rings miteinan- 
der verbunden sein konnen und wobei fOr den Fall, dass X fOr N-R^ steht, 
zwei Reste R^ miteinander unter Bildung eines Rings verbunden sein kon- 
nen; 



Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X 
Sauerstoff bedeutet 



35 



Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 5. dadurch gekennzeidinet, dass 
Formel iV a R^ bis R^ jeweils Wasserstoff bedeuten und R^ fur Methyl steht 



in 
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7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in 
mindestens einem Copolymerisat (b) als vinylaromatisclie Verbindung (B1) Styrol 
gewahit wird. . 

8. Verfahren nacli einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch geicennzeidinet, dass 
man als Schlchtsiiilcat (a) ein Schichtsilil^ mit einem zahlenmittleren Teiichen- 
durchmesser von bis zu 2 pm einsetzt. . 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man es im Ansdiluss an die Behandlung mit (a), (b) und gegebenenfalls (c) auf 
einen Restwassergehalt von 45 Gew.-% Oder weniger trocknet 

10. Formulierung, enthaltend 

(a) mindestens ein Schichtsilikat und 

(b) mindestens ein Copolymerisat, das erhaitlich ist durch Copolymerisation von 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbbhsaureanhydrid (A), abgelei- 
tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1) oder 
mindestens einem Oligomeren (B2) von verzweigtem oder unverzweigtem C2- 
Ci<rAlken. wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht Mh im 
Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerisierung von min- 
destens 3 Aquivalenten C2-Cio-Alken erhaitlich ist, 

und 

optional mindestens einem von (A) verschiedenen eth^enisch ungesattigten Mo- 
nomer (C) mit mindestens einem l-ieteroatom, 

und Umsetzung mit 

• - ' . 

mindestens einer Verbindung (D) der altgemeinen Forme! I a oder I b 

_ 



■ • * • 

la lb 
und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung, 
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5 

wobei in Formel i a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

gleich oder verschieden und Cz-Ce-Alkylen 

Ci-C2o-Alkyl, linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zaiil von 1 bis 200. 

1 1.. Formulierung nach Anspruch 1 0, enthaltend zusStziich 
(c) mindestens eine Substanz, die ausgewalilt ist aus 

Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel II 




II 



und Substanzen, die in Gegenwart von Wasser Dlcarbonylverbindung der allge- 
meinen Formel II freisetzen, wobei in der allgemeinen Formel II die Variablen wie 
folgt definiert sind: 

R^ glelch oder verschieden und ausgewahit aus Wasserstoff, Ci-Ci2-AIkyl, 
C3-Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, Cr-Qis-Aralkyl, C^-Cu-Aryl, 
substituiert oder unsubstituiert, wobei jeweils zwei benachbarte Reste unter Bil- 
dung eines Rings miteinander verbunden sein konnen; 

Z ausgewahit aus einer EInfachbindung und bivalenten organlschen Gruppe, die 
ihrerseits ausgewahit werden aus Ci-Ci2-Alkylene!nheiten, substituiert oder. un- 
substituiert, unsubstitutertes oder substituiertes Cs-Cis-Cycloalkylen, unsubstitu- 
iertes Oder substituiertes Ce-Cu-Arylen. 

12. Fonmulierungen nach Anspruch 1 0 oder 1 1 . dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei ihnen um wassrige Formulierungen handelt 

13. Fonmulierungen nach Anspaich 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sIch bei ihnen um pulverformige Formulierungen handelt. . 

» 

4 

14. Verfahren zur Herstellung von Formulierungen nach einem der AnsprOche 10 bis 
12, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) mindestens ein Schichtsilikat und 

(b) . mindestens ein Copolymerisat und gegebenenfalls 

(c) mindestens eine Dlcarbonylverbindung der allgemeinen Formel II oder 
mindestens eine Substanz, die in Gegenwart von Wasser Dlcarbonylver- 
bindung der allgemeinen Formel II frelsetzt, miteinander mischt. 
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6 

1 5. Verfahren zur Herstellung von pulverfOrmigen Formulierungen nach Anspruch 
13, dadurch gekennzeichnet, dass.man sie durch Sprilhtrocknung gewinnt. 

16. Halbfabrlkate und Leder, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 9. . 

• • • ■ * 

17. Verwendung von Halbfabrikaten oder Leder. hengestellt nach einem Verfahren 
nach einem der AnsprQche 1 bis 9, zur Herstellung von BekleidungsstQcken, M5- 
beln und Automobllen und AutomobiltBilen. 
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Verfahren zur Herstellung von Leder und Halbfabrikaten und dafur geelgnete Formulie- 
mngen 

Zusammenfassung 

5 • 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten 
Oder Leder durc^ Behandlung von Blofien, Pickeiblo&en Oder Halbfabrikate mit 

• ■ * * 

(a) mindestens einem Schichtsilikat und 
1 0 (b) mindestens einem Copolymerisat, das ertiSltlicli ist durch CopolymerisaBon von 

♦ 

mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A), abgeleitet 
von mindestens einer Dicarbonsaure mIt 4 bis 8 OAtomen, 

1 5 mindestens einer vinylaromatischen Verbindung (B1 ) Oder 

mindestens einem Oligomeren (B2) von vetzweigteni Oder unveizweigtem Cz-Cur 
Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mitUeres Molel<uiargewi(^t Mn im Bereicli 
von 300 bis 5000 g/moi aufweist oder durdi Oligomerisierung von mindestens 3 Aqui- 
20 valenten Cz-Cio-Ailcen erhditiich ist, 

* 

und 

optional mindestens einem von (A) verschiedenen etinyieniscli ungesattigten Monomer 
25 (C) mit mindestens einem Heteroatom, 

• * " * 

• . • • . ■ ' ■ 

und Umsetzung mit 



30 



mindestens einer Verbindung (D) der allgemeinen Formel I a oder 1 b 



^ ■ . - 

ia lb . 

« 

* • 
■ " * 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wassriger alkallscher Ldsung, 

• * 
« 

35 wobei in Formel I a und I b die Variabieh wie folgt defmiert sind: 
A^ gleicli Oder verschieden und Cz-Ce-AIkylen 

Ci-C2o-AIkyI, linear oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. . 



